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Vorrede. 


Ich glaube in vorliegender Schrift den Beweis zu 
führen, dass sich über die Molecularconstitution der 
flüchtigen organischen Verbindungen sehr bestimmte, 
und bis jetzt auf keinem anderen, als dem von mir 
eingeschlageuen Wege zu erlangende Begriffe ent- 
wickeln lassen, wenn durch Beobachtung mit Sicher- 
heit drei Dinge festgestellt sind, nämlich: 1. die Ele- 
mentarzusammensetzung ; 2. die Dampfdichte; 3. die 
Siedhitze. Ich glaube den Beweis zu führen, dass 
diese Elemente der Beobachtung hiureichen zur Auf- 
findung der Componenten, der zusammengesetzten Ra- 
dicale einer Substanz, so oft diese nicht ohne hinrei- 
chende Analogien ist, d. h. so oft sie nicht Compo- 
nenten enthält , welche in Ermangelung einer hinrei- 
chenden Anzahl von analogen Fällen als solche noch 
nicht aufgefanden' sind, oder deren Einfluss auf die 
Siedhitze noch nicht ermittelt werden konnte. 

Der Vergleich der Molecularvolume der als Compo- 
nenten der organischen .Verbindungen ermittelten Radi- 
cale hat gezeigt, dass dieselben bei correspondirendeu 
Abständen von der Siedhitze gleich sind, oder in einfa- 
chen Verhältnissen stehen, und zwar so, dass sich ihre 
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Grösse ans den Elementen, aas welchen sie zusam- 
mengesetzt sind, berechnen lässt. 

Ich glaube daher in vorliegender Schrift den voll- 
ständigen Beweis des schon früher mehrfach von mir 
vertheidigten Satzes zu führen, dass die Molecular- 
volume der Flüssigkeiten bei correspondirenden Ab- 
ständen von der S'iedhitze in einfachen Verhältnissen, 
im Verhältnis ganzer Zahlen stehen, und ich glaube 
zu zeigen, dass sich das Molecularvolum, und folglich 
auch das spezifische Gewicht einer Flüssigkeit voraus- 
bestiinmen lässt, wenn durch Beobachtung ihre Ele- 
mcntarzasamineusetzuug und Siedhitze gegeben ist. 

Umgekehrt: Wenn nur die Componenten einer flüch- 
tigen Substanz gegeben sind, so kann man auch au- 
geben: 1. ihre Dampfdichte, 2. das spezifische Gewicht 
der Flüssigkeit, 3. ihre Siedhitze. 

Dass ein erster Versuch der Entwicklung bestimmter 
BegrilTe über die chemische Constitution aus der blossen 
Elementarzusammensetzung und zwei physischen Ei- 
genschaften im Ganzen und Einzelnen vieler Verbesse- 
rungen fähig bleiben wird, welche Sorgfalt auch auf 
denselben verwendet worden sein mag, sehe ich nur zu 
gut ein. Indem ich auf die freundliche Nachsicht des 
wissenschaftlichen Publikums in dieser Hinsicht mit 
voller Zuversicht rechue, bin ich andererseits auch eben 
so zuversichtlich, dass der Weg, den ich eingeschlagen 
habe, für die Physik und Chemie nicht ohne eiligen 
Nutzen bleiben wird. 

Die vollständige Durchführung des ßew r eises obiger 
Sätze fordert eine einlässliche Discussion aller einzel- 
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nen auf ihre Eigenschaften mit einiger Sicherheit unter- 
suchten flüchtigen organischen Verbindungen. Es waren 
yiele -materielle Vorarbeiten nöthig, ehe diess nur unter- 
nommen werden konnte, ehe der Weg aufgefunden 
werden konnte , den ich in dieser Schrift deutlich zu 
machen mich bemühen werde. Diese Vorarbeiten habe 
ich seit einem Vierteljahre fertig, sie haben mich ein 
halbes Jahr beschäftigt. 

Im vorliegenden ersten Theile entwickle ich jene 
Sätze nur für die Kohlenwasserstoffe und Kohlenwas- 
serstoffoxyde. Den Nachweis derselben für die Schwe- 
fel-, Chlor- und Stickstoffverbindungen hoffe ich in 
wenigen Monaten in einem zweiten Theile dem wissen- 
schaftlichen Publikum vorlegen zu können. Obwohl 
ich mit dieser Arbeit schon weit vorgerückt bin, so for- 
dert doch die Discussion der einzelnen Substanzen, 
namentlich bei den Chlorverbindungen, in den meisten 
Fällen ein Nachlesen der Originalarbeiten über diesel- 
ben , wenn man sich ein Urtheil über die Zuverlässig- 
keit der einzelnen Angaben verschaffen, wenn man sich 
vor Fehlern hüten will. Dieser Aufgabe möchte ich 
vor der Publication meiner Resultate bei den genannten 
Verbindungen erst Genüge leisten. 

Die Ansichten über die Constitution der flüchtigen or- 
ganischen Verbindungen, welche ich hier entwickle, 
sind im Einzelnen nicht immer völlig neu. Wo es mir 
gegenwärtig ist, dass schon ein Anderer eine ähnliche 
Ansicht von der Constitution einer Substanz ausgespro- 
chen hat, werde ich dies erwähuen. Ich habe jedoch 
nicht ängstlich alle früher ausgesprochenen Ansichten 
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aufgesuclit und mit der meiuigen verglichen , weil nicht 
jene Ansichten es waren , welche mich hei meiner Un- 
tersuchung geleitet haben , weil der Weg , den ich ein- 
schlug, von jenen Ansichten völlig unabhängig ist. Ich 
werde daher auch in Bezug auf die Darstellung der 
Constitutiou der einzelnen organischen Verbindungen 
Niemandem gegenüber auf Priorität Anspruch machen; 
ein Jeder nehme sich, was ihm gehört. Um so gewis- 
senhafter muss ich jedoch einiger Arbeiten Kopp’s er- 
wähnen, welche der meiuigen vorausgegangen sind. 
Kapp hat zuerst bei einigen Verbindungsreihen darauf 
aufmerksam gemacht , dass , wenn man die Siedpunkte 
einer Reihe von Paaren analoger Verbindungen grup- 
pirt, die Differenzen in der Siedhitze jedes analogen 
Paars gleich gross zu sein scheinen. Diese wichtige 
Entdeckung Kopp’s ist der Ausgangspunkt geworden 
für die Methode , die ich hier zu entwickeln versuche. 
Die Gruppen , bei welchen er eine constaute Siedhitze- 
differeuz jedes Paars voraussetzt, sind zwar nicht völlig 
richtig; aber nichts desto weniger hat er zuerst die 
Wahrnehmung gemacht, welche mir den Weg zu einer 
nähern Erkeimtniss der Molecularconstitutiou der flüch- 
tigen organischen Verbindungen auzubalmen scheint. 

Ich erwähne diess schon hier in der Vorrede um so 
lieber, als ich dadurch Gelegenheit erhalte, dem wissen- 
schaftlichen Publikum zu sagen, wie sehr ich die Wen- 
dung einer Discussion mit Herrn Professor Kopp, welche 
sich an meine Schrift: „die Molecularvolume der che- 
mischen Verbindungen, Mannheim 1843“, geknüpft hat, 
bedaure. Ich hatte nicht verkannt , dass diese Schrift 
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zu einem wissenschaftlichen Streite Anlass gehen müsse, 
aber ich hatte bei ihrer Abfassung nicht besorgt, dass 
sie zu Persönlichkeiten führen würde. 

Die wissenschaftlichen Einwürfe, welche Herr Pro- 
fessor Kopp in seiner Gegenschrift: : „Bemerkungen zur 
Volumtheorie, Braunschweig 1844“, gegen dieselbe 
vorbringt, werde ich am gehörigen Orte berücksich- 
tigen ; ich werde, wo ich geirrt habe, diess bekennen, 
wo ich Recht zu haben glaube, meine Gründe ver- 
fechten. Auf das Gebiet der Persönlichkeiten aber 
/ 

werde ich mich nicht einlassen; auf die persönlichen 
Kränkungen, welche mir Herr Professor Kopp in seiner 
Schrift zugefügt hat, möchte ich nicht entgegnen. Ich 
möchte diese gänzlich unerwidert lassen. Ich denke, 
Herr Professor Kopp wird zu der Ueberzeugung kom- 
men, dass er mir damit Unrecht gethan hat, und wird 
dann selbst das Nöthige thun , um eine Discussion zu 
beenden, welche in dieser Weise nie hätte entstehen 
sollen. 

Mannheim im Mai 1844. 


Der Verfasser. 
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^ ^ 5» welcher es im ölbiidenden Gas enthalten ist, 

statt : in welcher es für sieb als ölbildendes Gas 
bekannt ist. 


,> * V 

('ii Hji G,, statt : Cjo Hu 0,. 

<| V ♦ v* 

C M H„ statt : C* H*. 

\ V ♦. »> 

p. 144, statt : 151. 

* V. * » 

zusammengesetzten, statt: zusammengesetzten. 

4 v *. »» 

vorauszusetzen, statt : vorzuaussetzen. 

» 

buttersauren, statt: buttersauen. 

45 v. u. 

lies: wo die Differenz am grössten ist, statt: 
sie am grössten siud. 

$ v. «. lies : 

CC* H 4 )„ statt: (C 4 114 ), 

J v. u, „ 

unbekannten, statt: unbenannten. 

II V. u. „ 

S- 6?, statt : §. 63. 

18 v. u. „ 

S. 63, statt: §. 64. 


Einleitung. 


$• u 

Ich gebe zunächst eine historische Darstellung des Weges, 
den ich eingeschlageu habe, um zu den Resultaten zu kommen, 
deren ersten Theil ich hier dem wissenschaftlichen Publicum 
vorlegc. 

Eine Abhandlung von Kopp »über die Vorausbestimmung 
einiger physikalischen Eigenschaften bei mehreren Reihen or- 
ganischer Verbindungen« (Annalen der Chemie und Phar- 
macie Bd. 41), enthält die Wahrnehmungen, welche den Aus- 
gangspunkt dieser ganzen Untersuchung bilden ; ich muss 
daher zuerst den Inhalt derselben hier näher angeben. 

Kopp stellt iu dieser Abhandlung folgende Sätze auf ; zu 
deren Verständniss ich nur voraus bemerken will , dass unter 
Atomvolum, speciüschem Volum oder Molecularvolura der 
Quotient aus dem Atomgewicht dividirt durch das specifische 
Gewicht verstanden ist, und dass sich die Atomgewichte auf 
Sauerstoff = 100 beziehen. 

I. Es ist allgemein das Atomvolum eines Säurehydrats um 
534 kleiner, als das der entsprechenden Aethylverbindung. 

II. Das Atom volum eines Säurehydrats ist allgemein um 
300 kleiner, als das der entsprechenden Methylverbindung. 

III. Das Atomvolum jeder Aethylverbindung ist um 234 
grösser, als das der entsprechenden Methylverbindung. 

Kopp , nachdem er die Belege zu diesen Sätzen beigebracht 
hat , fährt sodann fort : »die drei Gesetze , welche ich hier 
mitgctheilt habe , umfassen schon viele Verbindungen aus der 
organischen Chemie, aber die Regelmässigkeit, welche sich 
hinsichtlich dds specifischen Gewichts hier kund thut, ist nicht 
auf diese Körper beschränkt. Ueberall, wo es sich um analoge 
Verbindungen, wo es sich um Substitutionen handelt, gelten 
ähnliche Gesetze.« 

«Auch der Siedepunkt analoger Verbindungen scheint ähn- 
lichen Gesetzen unterworfen zu sein. Vergleichen wir die 
Beobachtungen über den Siedpunkt analoger Acthyl- und Me- 
thylverbindungen (vorläufig ohne, Rücksicht auf den bei 
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2 


den verschiedenen Beobachtungen verschiedenen Barometer- 
stand.)“ * 

Siedepunkt. 

Alkohol 78. °4 Gay-Lussac 

Holzgeist 60.°0 Kane 


Differenz. 

18.°4 


Aethyljodid 

Methyljodid 

Merkaptau 


64.°8 Mitscherlich 
40° bis 50° Dumas 

36.°2 Liebiff 


24.°8 bis 14.°8 


\ ^ 


Holzäthermerkaptan * 21° Gregory 

Oxals. Aethyloxyd | 

Oxals. Methyloxyd 

Essigs. Aethyloxyd 
Essigs. Methyloxyd 

Benzoes. Aethyloxyd 209° Dumas u. Boullay 
Benzoes. Methyloxyd 198° Dumas u- Peligot 


15.°2 




184° Dumas u. Boullay j 9C . 0 
161° Dumas u. Peligot i 

74° Liebig’s Angabe j 


58° Dumas u. Peligot 


Essigsäurehydrat 


Amcisensäurehydrat 98. °5 Liebig 


120° Liebig’s Angabe 


il< 


21. °5 


„Man sieht, dass die Differenzen innerhalb der Unsicher- 
heit, welche aus den Versuchsfeldern und der Vernachlässi- 
gung des Barometerstands entspringt, darin übereinstimraen, 
dass der Siedepunkt einer Aethylrerbindung bei mittlerem Ba- 
rometerstände um 18° C. hoher liegt, als der der entsprechenden 
Methylverbindung. Eben so constant ist die Differenz zwi- 
schen einem Säurehydrat und der entsprechenden Aethylver- 


bindung.“ 


Essigs. Hydrat 
Essigs. Aethyloxyd 

Ameisens. Hydrat 
Ameisens. Aethyloxyd' 

Bernsteins. Hydrat 
Bernsteins. Aethyloxyd 


Siedepunkt. 

120° Liebig’s Angabe 
74° Liebig’ Angabe 

98.5° Liebig 
534° Liebig’s Angabe 

235° d’Arcet 

214» d’ArcWg^ 


Differenz, 

j 46» 

45.1* 


i 



Benzoes. Hydrat I 239° Liebig’s Angabe Kj . 

Beuzoes. Aethyloxyd |’ 209° Dumas ü» Beulläy | wV : 


5 m 
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»Dio genauer untersuchten Verbindungen geben beinahe 
genau übereinstimmende Resultate ; die weniger genau er- 
forschten ergeben Differenzen, welche nicht mehr abweichcn, 
als Versuchsfeldern und der Unsicherheit der Siedepunktsbe- 
stimmung in so hohen Temperaturen zuzuschreiben ist. Der 
Siedepunkt eines Säurehydrats liegt um 45° C. höher , als der 
der entsprechenden Aethyl Verbindung.^ 

»Aus den beiden vorhergehenden Gesetzen, dass der Siede- 
punkt einer Aethyl Verbindung um 18° C. höher liegt, als der 
der entsprechenden Methylverbindung, und dass der Siede- 
punkt eines Säurehydrats um 45° höher liegt, als der der ent- 
sprechenden Aethylvcrbindung, folgt auch, dass der Siedepunkt 
eines Säurehydrats um 63° C. höher liegt, als der der ent- 
sprechenden Methylverbindung .« 

»Dicss Gesetz bestätigt sich gleichermasscn. Berechnet 
man nach ihm den Siedepunkt des benzoesauren Methyloxyds 
aus dem des Benzoesäurehydrats (welcher letztere zu 239° 
beobachtet wurde), so findet man ersteren zu 239° — 63° = 
176°. Dumas und Peligot geben ihn zu 198° ungefähr au.“ 

»Genauer als der Siedepunkt des Benzoesäurehydrats ist 
der des Essigsäurehydrats bekannt; er liegt bei 120°. Die 
Berechnung des Siedepunkts des cssigsauren Methyloxyds 
giebt hieraus 120° — 63° = 57°, und Dumas und Peligot 
fanden dafür 58°.« 

Später hat Kopp in einer zweiten Abhandlung (Annalen 
der Chemie und Pharmacio Bd. 41, p. 169 bis 189} versucht, 
ganz ähnliche Gesetze, wie die oben angeführten , auch auf 
die Fälle einer Substitution von Chlor für Wasserstoff auszu- 
dehnen. 

§. 2 . 

Als ich im Sommer vorigen Jahres bei Ausarbeitung mei- 
ner Schrift: „die Molecularvolumo der chemischen Verbin- 
dungen, Mannheim 1813“, gelegentlich auch die Regelmäs- 
sigkeit in der Siedhitzc analoger Verbindungen, welche Kopp } 
wie eben angeführt, aufgestellt hatte, etwas näher prüfen 
wollte , traten mir sogleich so viele Widersprüche entgegen, 
dass ich an ihrer Wahrheit irre wurde. Aus Kopp's Zusam- 
menstellung schien mir wohl hervorzugehen, dass dio Sicd- 
hilze der Aethylverbindungen immer höher liegt, als diejenige 
der entsprechenden Mclhylvcrbiudungcn ; aber dass sie immer 

1 . 

t- 
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um gleich viel Grade höher liegt', vermochte ich aus den von 
Ko pp aufgcstelltcn Vergleichungen nicht zu ersehen. 

Dasselbe schien mir aus der Ansicht der Differenzen zwi- 
schen den Siedepunkten der Säurchydratc und der entspre- 
chenden Acthylverbindungen hervorzugehen. In den Füllen 
der Substitution von Chlor für Wasserstoff traf das Gesetz 
vollends gar nicht ein. 

Aus dem Vergleich einiger anderer analoger Verbindungen 
schienen mir dirccte Widersprüche gegen das von Kopp 
aufgcstellte Gesetz hervorzugehen. Ich glaubte, wenn das 
Gesetz wahr wäre, so müsste sich die Siedhitze des Holz- 
äthers von derjenigen des Aethcrs eben so unterscheiden, wie 
die Siedhitze des Holzgeistcs von derjenigen des Alkohols. 
Die Siedhitze des Holzgeistes liegt 18° niedriger, als die Sicd- 
hitze des Alkohols. Der Aether siedet bei 36° ; der IIolz- 
äther unter 0°. Nach dem aufgestellten Gesetz schien es, 
müsste er bei -r 18° sieden. 

Ich meinte, wenn das Gesetz für den Fall von Substitu- 
tionen statt habe, so wie cs Kopp für die Substitutionen von 
Chlor für Wasserstoff dargcstcllt hat , so müsse die Siedhitze 
des Mcrcaptans von derjenigen dos Alkohols sich um die dop- 
pelte Anzahl Grade unterscheiden , wie die Sicdhitze des 
Aethylsulfids von derjenigen des Aethcrs. Der Aether hat die 
Siedhitze 36°, das Aethylsulfid die Sicdhitze 73° ; die Aendc- 
rung durch Substitution eines Atom’s Schwefel für ein Atom 
Sauerstoff ist -f- 37°. Die Sicdhitze des Alkohols ist 78°, die 
Siedhitzo des Mcrcaptans hingegen 36°, die Acndcrung durch 
Substitution von zwei Atomen Schwefel für zwei Atome Sauer- 
stoff ist — 42° ; nach dem Gesetz schien es , müsste sic 
-f 2 X 37° = + 74° sein. 

Solche Widersprüche verleiteten mich damals, die Sache 
selbst für irrig und Werthlos zu halten. Dass ich dies aus- 
sprach, war unvorsichtig; denn eine gründlichere Prüfung hat 
mich bald nachher überzeugt, dass diese Widersprüche sich 
lösen können., wenn man auf eine gleiche Condensation in 
Gasform die gehörige Rücksicht nimmt ; eine Rücksicht, welche 
auch Kopp in der Darstellung, die ich eben reproducirt habe, 
nicht genommen hat; denn das oxalsaurc Methyloxyd und 
das oxalsaure Aethyloxyd haben in Gasform die doppelte 
Condensation , wie die übrigen einander entsprechenden 
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Methyl- und Aethylverbindungen, welche Kopp in eine Reihe 
gestellt hat; eben so haben das Bcrnsteinsäurchvdrat und das 
bernsteinsaure Aethyloxyd in Gasform die doppelte Condensa- 
tion von derjenigen des Essigsäurehydrats und Amciscnsäurehy- 
drals und ihrer entsprechenden Aethylverbindungen, mit wel- 
chen sie in eine Categorie gestellt sind. Die Nothwcndigkeit 
dieser Rücksicht auf gleiche Condcnsalion in Gasform hat 
seitdem auch Kopp erkannt und -sich darüber auf Seite 134, 
und 135 seiner „Bemerkungen zur Yolumtheorie, Braunschweig 
1844 a entschieden ausgesprochen. Es ist diess also nicht 
mehr eine Verbesserung an der Sache selbst, welche von 
mir herrührt ; ich musste es jedoch erwähnen , um meinen 
Irrtlium einzugestehen und zugleich meine Unvorsichtigkeit zu 
entschuldigen. Dass mein Zweifel an der Richtigkeit der von 
Kopp aufgestellten Gruppen übrigens gegründet war, wird sich 
weiter unten zeigen. 

Es ist nun ungefähr ein halbes Jahr, seitdem ich diesen Irr- 
thum bemerkte, und ich suchte sogleich nach, ob nicht viel- 
leicht in anderen Fällen eine Regelmässigkeit in der Siedhitzc 
analoger Verbindungen sich noch deutlicher herausstellc. Ich 
bemerkte bald mehrere solche. Ich verglich z. B. auch noch 
die dritte Reihe zusammengesetzter Aetherarten, die man 
kennt: die Amylverbindungcn mit den entsprechenden Aelhyl- 
und Melhylverbindungcn. Eine Regelmässigkeit in der Sied- 
ln tzo war unverkennbar. 

Von diesem Augenblick an machte ich mich an die Arbeit, 
mit welcher ich seitdem unausgesetzt beschäftigt war, denn 
cs schien mir zu hoffen, dass hier ein Feld reicher Erudle 
ausgebreilct sei. 

§. 3. 

Die nächste Aufgabe, die ich mir setzte, war die Samm- 
lung und Vergleichung isomerer und polymerer Körper, um 
den Einfluss der Condensation auf die Siedhitzc würdigen zu 
lernen. Ich fand nachfolgende Gruppen polymerer Verbin- 
dungen, deren Gewichtsäquivalenle ich mit Ausnahme der 
vorletzten Gruppe alle auf vier Yolumäquivnlcnlc im Gas- 
zustand beziehe. 

Erste Gruppe. 

Siedhitzc. 

C 4 H 8 | 4 Vol. ] Elayl oder Methylen | Gas. 

C 8 H, a | 4Vol. | Quadricarburet od. Ditctryl | — 17.°8 Faraday. 

* :ä 

*4 



* 
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C 8 h J6 

Cu H 21 

c,. II 3 , 

C 20 ^10 

Cj2 


CnHji 

C I6 H I6 

c 16 H„ 

C32 H aa 


^1 2 H| A 
C ia H I6 
C 18 II 14 

Cl8 ^24 

C20II1« 

C30 


c 10 h 16 

Cjo ^S2 

C 2 0 Hj2 

C 20 ^32 

^20 Hj2 

,V alurtSTl £ 


4 Vol. 
4 Vol. 
4 Vol. 
4 Vol. 
4 Vol. 


4 Vol. 
4 Vol. 
4 Vol. 
4 Vol. 
4 Vol. 


4 Vol. 
4 Vol. 
4 Vol. 
4 Vol. 

4 Vol. 
4 Vol. 

4 Vol. 
4 Vol. 
4 Vol. 


4 Vol. 


4 Vol. 




Siedhitzc. 

KohlenwasserstoffA.| 25° — 30° Couerbc. 
Olecn |55°Fremy. 

Elaeu [’l 10° Fremy. 

Amilen | 160° Cahours. 

Ccten | 275° Pumas u. Pcligot. 


m 


Zweite Gruppe. 

Benzin | 86° Milsclierlicli. 

Bicarburet [ 85. °5 Faraday. 

Cinnamin | 140° Gerhardt u. Cahours. 

Kohlenwasserstoff E. 1 135° — 140° Couerbc. 

Retinol | 238° Walter. 

. j .J ; Iw» fr Jaf *»Of 

Dritte Gruppe. 

Kohlcn\vasserstoffC.| 80° bis 85° Couerbe. 
Mesitylen | 135.°5 Cahours. 

Cumin | 144° Gerhardt u. Cahours. 

Retinyl | 150° Pelletier und Waller. 

, ,, . . f . .. ^ ^ , 1 

Vierte Gruppe. 

. HO * * 

Naphthalin [212° Dumas. 

Paranaphthalin | 300° Dumas. 

Fünfte Gruppe. 

£ohlcnwassersloffB.| 50° Couerbe. 


ff.?* 


Tcreben 

Tcrpcnthinöl 

Wachholderöl 

Citronenöl 

Iy*»l3!fli Jki teic 


nu VfM 

1 135° Devillc. 

| 156° Dumas. 1 50° bis 1 65° 
Blanchet und Seil. 

| 155° bis 163° Soubeiran 
und Capitaiuc. 

| 165°Soubeiranu.Capitaijie 
167° Saussuro. 


PL ♦ 


\ 


1 
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Siedhitze. 

|*V«I; |1 

Citren . 

1 165® SonbeiMu u. Capitaino 

C,„H„|4Vol.| 

Pfefferöl 

1 167.°5 Soubeiran u. Capit. 

C ao Hjj J 4 Vol. I Citrilen, Citrohyf 

j 168° bis 175° Soubeiran 



und Capitaine. 

C,„ 1 4 Vol. | 

Caoutchin 

1 171**5 Himly. ^ ; 

Ci.H„|4Vo!.| 

Carven 

| 173°Erdmaiinu.Marchand. 

C*e H 84 1 4 Vol. | 

Petroien 

1 280° Boussingault. 

C 40 H 64 1 4 Vol. | 

Weinöl B. 

|285° Regnault. 

c 40 h 44 i 4 Voi. r 

Colophen 

1 310° bis 315° DÖville. 

sr* 

■’ : •: ' ■ ; •' v .• 

Sechste Gruppe. 

C 4 H 8 O a 1 4 Voll 

Aldehyd 

| 21.°8 Liebig. 

C, H, a 0, 1 4 Vol. | 

Mesiten 

| 63° Weidm. u. Schweizer. 

C» H u 0 4 | 4 Vot.j 

Essigäther 

1 74° Dumas. 

C ia H a4 O e |4Vol.| 

« 

Elaldehyd 

| 94° Fehling. 

* tr* . ' • • l . . ' 1 • 

Siebente Gruppe. 

C, H ao 0 9 | 6 Vol. | 

Formal 

| 38° Kane. 

C*H ao O a |6Vol.[ 

Formomethylal 

| 42° Dumas. 

C a4 H ao O i8 |6Vol | 

Xanthil 

j 130® Couerbe. 


Achte Gruppe . 

C 4 Hj j 0, | 4 Vol. |Metliyloxyd, Holzäther | Gas, Dumas. 

C 4 H, a O a 1 4 Vol. | Alkohol | 78. °4 Gay-Lussac. 

Aus' dieser Zusammenstellung ist ersichtlich , dass zwar die 
Siedhitze isomerer Körper von ganz gleicher Condensation oft 
sehr verschieden ist, dass jedoch' gleichwohl ohne alle Aus- 
nahme die Siedhitze polymerer Körper um so höher liegt , 
je 1 grösser ihre Condensation' ist. Es schien mir hieraus her- 
vorzugehen , dass die Condensation einen Einflass auf die <> 
Siedhitze ausübt , und dass eine Regelmässigkeit in dbr Erhö- 
hung oder Erniedrigung des Siedpunkts durch Combination ; 
einer Substanz a mit. mehreren andern Substanzen ö, c, d und 
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so fort , wenn sie existire , nur dann nachgewiesen werden 
könne, wenn man auf gleiche Condensation in Gasform Rück- 
sicht nimmt. 

• MB b « I V % 

s. 4. • , 

Die nächste Frage war, woran man gleiche Condensation 
in Gasform zu erkennen habe? Es ist bekannt, dass die Ge- 
wichtsäquivalente fast aller Körper organischen Ursprungs, so 
wie sic bisher angenommen sind , in Gasform zwei oder vier 
Volumäqui valente ausmachen. Es konnte also die Beantwor- 
tung der Frage hierauf beschränkt werden. 

Vergleichbar können die Condensationeu sein : 

1) Wenn sich ein Körper « mit mehreren Körpern bj c> d 
und sofort verbindet und sowohl die Körper b, c } d untereinan- 
der, als auch die entstehenden Verbindungen gleiches Volum 
haben. Es werden daher die Körper b, c, d .. . entweder zwei 
Volume ausmachen müssen, und ihre Verbindungen mit « 
säromtlich zwei oder sämmtlich vier Volume ; oder es werden 
die Körper b, c f d . . . vier Volume ausmachen müssen, und 
ihre Verbindungen mit a .sämmtlich zwei oder sämmtlich vier 
Volume, wenn die Verbindungen in Hinsicht der Condensa- 
tionen möglicherweise vergleichbar sein sollen. 

2) Es verbindet sich ein Körper b mit einem, zwei oder 
mehreren Aequivalentcn eines Körpers a. Macht b zwei oder 
vier Volume aus, und die Verbindung ebenfalls respective 
zwei oder vier Volume, so kann a b als ein neuer Körper 
betrachtet werden , bei welchem , wenn er mit « sich abermals 
zu zwei oder respective vier Volum verbindet, dieselbe 
Condensation eintritt, wie vorhin bei der Verbindung des Kör- 
pers b mit «. 

Verbindet sich die Verbindung des Körpers b a mit « aber- 
mals mit a zu zwei oder respective vier Volum, so ist hier 
die Condensation abermals dieselbe, wie bei der Verbindung 
des Körpers b mit « und so fort. 

3) Würde aber der Körper b von zwei Volum sich mit 
a zu vier Volum verbinden, und der Körper b a vom Volum 
4 verbände sich abermals mit «, so wäre, welches auch das 
Volum der letzteren Verbindung wäre, die Condensation über- 
haupt nicht vergleichbar. Verbände sich jedoch der Körper 
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ba mit 2«, so könnte die Condcnsation mit der erstercn ver- 
gleichbar sein, wenn die neue Verbindung das Volum 8 hätte; 
ebenso wenn sich b in Verbindung mit 3 n und vom Volum 8 
mit 4« zu einem Körper vom Volum 16 verbände, u. s. f. 

4) Würde der Körper b von 4 Volum sich mit a zu 2 Vo- 
lum verbinden, so könnte in Hinsicht auf die Condcnsation 
damit noch vergleichbar sein die Verbindung des Körpers 2 ab 
vom Volum 4 mit n zu 2 Volum u. s. f. 

Die Fälle 3 und 4 scheinen gar nicht vorzukommen; im Fall 
2 muss die Verbindung dasselbe Volum haben, wie der Kör- 
per vor der Verbindung; dicss scheint, wie sich zeigen wird, 
die Regel zu sein ; im Fall 1 kann die Verbindung das gleiche 
oder auch doppelte oder halbe Volum haben, als der Körper 
vor der Verbindung. 

Diese Fälle scheinen mir diejenigen zu sein, bei welchen 
die Condensalionen vergleichbar sein können, so oft ein Kör- 
per a mit mehreren andern Körpern b, Cj d . . in Verbindung 
tritt. 

In den Fällen der Substitution eines Körpers b für a kann 
allgemein die Condcnsation nur dann übereinstimmend sein, 
wenn die Volume der Körper vor und nach der Substitution 
gleich gross sind, Hills die Substitution für Ein und mehrere 
Acquivalente eines Körpers b für a betrachtet wird; oder sie 
kann es auch sein, wenn durch die Substitution das Volum 
der Verbindungen sich auf die nämliche Weise ändert, indem 
aus zwei Volum jedesmal vier werden, oder umgekehrt, falls 
die Substitution nur immer für gleich viel Acquivalente genom- 
men wird. 

§. 5 . 

Indem ich , auf solche Weise auf die Condensationen Rück- 
sicht nehmend, die Uebereinstimmungen in der Siedhitze auf- 
zusuchen unternahm, welche unter den bisher untersuchten 
Substanzen slatlfmdcn , bemerkte ich bald, dass es nicht ge- 
nüge, sich von den bisher in der Chemie schon versuchten oder er- 
kannten Analofjieen leiten zu lassen. Ich machte z. B. den '/ersuch, 
alle Fälle zu sammeln, in welchen die Elemente von einem oder 
mehreren Äquivalenten Methylen = C 2 H 4 in Verbindungen ein- 
gehen, ohne dass sich das Volum der Verbindung ändert, alle 
• Acquivalente so angenommen, dass sic in Gasform vier Volum 

2 
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ausmachen. Ich sah, dass sich eine ganz unverkennbare und 
sehr merkwürdige Regelmässigkeit in der Sicdhilzc heraus- 
stellt für Fälle, an welche nach unsere bisherigen Kenntnissen 
in der Chemie kein Mensch hätte denken können; dass sie sich 
für Fälle herausstellte, in welchen sic eben so unerwartet als 
unzweifelhaft war, welche zu untersuchen die bisherigen An- 
sichten von der Constitution der Körper keinerlei Anlass geben 
konnten Es schien mir, dass gerade die am wenigsten erwar- 
teten Analogiecn , die sich durch die Siedhitze würden finden 
lassen, auch am meisten Aufschluss zu geben geeignet wären; 
dass gerade diese am wesentlichsten unsere bisherigen An- 
sichten berichtigen oder ergänzen würden. 

Ich entschloss mich daher zu einer sehr mühsamen und we- 
nig einladenden , in ihren Resultaten aber unerwartet frucht- 
baren Arbeit. Ich entschloss mich, die bisher auf ihre Siedhitze 
untersuchten Substanzen zunächst mit einiger Vollständigkeit 
zu sammeln, wobei ich durch die Tafel über die Dichtigkeit 
der Gase und Dämpfe, welche Herr Professor Poggendorff im 
Handwörterbuch der reinen und angewandten Chemie , unter 
dem Artikel Dampf mit Angabe ihrer Sicdhitzc und ihres spe- 
cifischen Gewichts gegeben hatte, wesentlich unterstützt wurde» 
und sodann rein combinatorisch alle Fälle zusammen zu stellen, 
in welchen auf gleiche Weise sich die Elemcularzusammcn- 
setzungeiner Substanz durch Eintritt eines oder mehrerer Äqui- 
valente eines einfachen oder zusammengesetzten Körpers aus 
der Elcmentarzusammcnsetzung einer andern Substanz ableiten 
lässt; ebenso die Fälle, in welchen die Elemenlarzusammcn- 
setzung von Substanzen durch Substitution auf analoge Weise 
aus derjenigen anderer Substanzen sich ablciten lässt, dabei nach 
§. 4 jedoch nur auf solche Fälle Rücksicht nehmend, welche in 
Hinsicht der Condcnsationcn vergleichbar sein konnten. Bei 
allen zusammengehörigen und in eine Reihe gestellten Fällen 
wurde die Siedhitzedifl'crenz zwischen jeder Substanz und der 
aus ihr abgeleiteten angemerkt, und diese Differenz stets auf 
Ein Acquivalent des eintretenden oder substituirten Körpers 
durch Division zurückgeführt. Stellte sich nun bei mehreren 
Paaren eine gleiche oder sehr nahe gleiche Differenz heraus, 
so wurden diese Paare in eine Tafel zusammengestellt, und 
diese Tafeln für eine spätere nähere Prüfung gesammelt. Wie 
gross und mühsam diese Arbeit war, iiabe ich erst im Verlaufe 
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derselben erfahren. Da ich manche Gruppirung nicht vollendete, 
wenn sie mir bei den einfacher zusammengesetzten Substanzen 
ohne Resultat schien, so will ich nicht sagen, dass ich die 
Geduld halte, diese Arbeit mit combinatorischer Vollständigkeit 
durchzuführen. Es können mir daher immerhin noch einige 
Regelmässigkeiten entgangen sein 5 cs sind mir vielleicht auch 
einige brauchbare Beobachtungen nicht bekannt geworden ; ich 
glaube aber doch , dass mir nur die wenigsten Regelmässig- 
keiten unbemerkt geblieben sein dürften. Diejenigen , die ich . 
fand , lassen sich , je nachdem der einen oder anderen weniger 
oder mehr Werth beigelegt werden mag, auf 24 bis 30 zurück- 
führen. 

§. e. £ ' i « • 

ufflä 11f.nn v. , anät iM4V I ■ f » •Sir/ü r 

Es sind mir auf diese Weise Körpergruppen entstanden, 

welche mir sehr merkwürdige Schlüsse auf die Molecularcon- 
stitution der Verbindungen zu gestatten scheinen ; welche die. 
Conception sehr bestimmter BcgrilTe zu erlauben scheinen über 
die Art, wie die organischen Verbindungen aus ihren nächsten 
und entfernteren Coniponcntcn constituirt sind. Die Entwicke- 
lung dieser Begriffe macht den wesentlichsten Inhalt des Fol- 
genden aus. 

Bei jeder Sicdhitzc-Gruppe habe ich, wo es angieng, einige 
Bemerkungen über die Molccularvolume der flüssigen Sub- 
stanzen eingeschaltet , welche mich zu höchst merkwürdigen 
Resultaten geführt haben, und für die organischen Verbindungen 
eine vollkommene Bestätigung meines Satzes enthalten : dass 
die Molccularvolume der Flüssigkeiten bei correspondirenden 
Abständen von ihrer Sicdhitzc in einfachen Verhältnissen , im 
Verhällniss ganzer Zahlen stehen; eines Satzes, den ich zu- 
erst 1841 in Poggendorffs Annalen Band 52 Pag 288 aufgestellt, 
und in meiner Schrift : „die Molccularvolume der chemischen 
Verbindungen“ Mannheim 1843 näher zu begründen gesucht 
habe. 

Diese Betrachtungen über die Volume, welche eine selbst- 
ständige Untersuchung bilden könnten , gebe ich gerade so, 
wie sie mir bei Untersuchung der Constitution der organischen 
Flüssigkeiten , sofern sich diese aus ihrer Siedhitze ermitteln 
lässt, enstanden sind ; in derselben Ordnung und Folge, da 
ich glaube, dass die offenste Darlegung des Weg’s, den man 
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selbst eingeschlagen hat , zugleich auch die beste Fuhrerinn für 
den Leser ist. 


Methylenverbindungen. 


S. 7. 

Die Verbindung von zwei Atomen Kohlenstoff mit vier Ato- 
men Wasserstoff , welche in Gasform zu vier Volum con- ‘ 
densirt ist, hat man Methylen genannt. Das Aequivaicnt 
desselben scheint in Gasform vier Volum auszumachen ; es 
ist CaH 4 . Die Etementarzusammenselzung vieler organischen 
Verbindungen lässt sich aus derjenigen anderer organischer 
Verbindungen durch den Eintritt von einem oder mehreren 
Aequivalenten Methylen ableiten; in sehr vielen Fällen unter- 
scheidet sich die Sicdhitzc für jedes Aequivaicnt Methylen, 
um welches die Elemcntarzusammensctzung zweier Substan- 
zen verschieden ist, um gleich viel Grade. Ja es scheint in s 
der organischen Natur mehrere Reihen von Verbindungen zu 
geben, in welchen sich jedes folgende Glied von dem vor- ’ 
hergehenden um ein Aequivalent Methylen und um gleich viel 
Grade in der Siedhitze unterscheidet. Ich stelle hier diejenigen 
Fälle zusammen, bei welchen diese Relation auf eine un- 
zweifelhafte Weise zu erkennen ist. 


1 . 

Siedhitze. Differenz 

C, H 4 0 4 |4Vo1. |Ameisensäurehydrat 1 100° Bineau 

C 4 H* 0*|3Vol.?| Essigsäurehydrat 1 120° Dumas 

C, 0 H 20 0 4 |4 Vol. |Valeriansäurehydrat| 175° Dumas 1 3 ^ 

u. Stass 


2 . 


C, H, 0* |4 Vol. | 
C 4 H ia Oi 1 4 Voll 

C i0 Ha* 0,| 4 Voll 


Holzgeist 

Alkohol 

Amyloxydhydrat 


Siedhitze. Differenz, 
j 60° Kane j jg 0 


|78 .° Gay ' I 54 
Lussac : Ü 

1 3 

1 132° Dumas 


= 18« 
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;lv f'ffl *Ab 
isfl« '*r'. : •/ 

C, H ja 0 4 J4 Vql 
C, H, „ 0 4 j 4 Vol. 


?0 % 


3. 




Siedhitze. Differenz. 


r * ; V • i: jifctf 1 • 1 *v */_ _ ^ u . üörai 


Ameisenäther 

» i % i 

Essigäther 


, 53° Liebig 
| 74° Dumas . 


^ A Ä »r^-TL 

2t 1 “ • 


C,,1I 


28 


0 4 [ 4 Vol. | Valerianäthcr 


IVM 


l §°-m» 

I 134» Otto I 3" 

1 u, r -> <■,& 

Im Mittel ist die Siedhitzediffereriz für jedes Aequivalent 
Methylen bei dieseii Kohlenwasserstoffoxydcn 19. °2. Auf 

1 diese Regelmässigkeit, in Betreff von Ameisensäurehydrat und 

1 Essigsäure hydrat , von Ilolzgeist und Alkohol; die er ent- 
sprechende Methyl- und Aethylverbindungen nennt, hat Kopp 
zuerst aufmerksam gemacht (man vergl. $. 1.) 

’• Auf die Reihe Nr 2 hat zuerst Hr. Dr. Schiel die Aufmerk- 
samkeit der Chemiker hingclenkt; (Annalen der Chemie und 
Pharraacie Bd. 43, p. 107). Die Reihe Nr. X hat später 
Duma s aufgestellt, ohne jedoch auf eine Regelmässigkeit in 
der Siedhitze hinzuweisen. 

; Die gleiche Regelmässigkeit zeigt sich bei mehreren Koh- 
lenwasserstoffen. 

M'i»* •.*' • V * _>• i5 « >r 

- C 20 H 40 1 4 Vol. f Amilen 


4. 

Siedhitze. 

160° Cahours 


'Cai H* 4 1 4 Vol. 


'32 ‘*«4 

■ „ 


Ceten J 275° Dumas u. Pcligot« 
5. 




Differenz. » 

1 

j 1^0 

= 19.°2 

r > j i» ■ '-ii» 


• C|* Hu | 4 Vol. | Benzin | 

! 4 Vol. | Cumin I 1 44° Gerhardt u. Cahours I 3 


c 16 h 24 


86° Mitscherlich » «tflo 

22. =19.°3 




. MO 1 


C,» Hj 0 ( 4 Vol. | Naphtha) 
C 20 D 36 1 4 Vol. | Mcnlhen j 


6. 

86° Saussure 
163° Walter 


770 -•* 

•y = 19.<?2 

Diese Fälle könnten vermehrt werden; es könnte z. B. 
bemerkt werden, dass sich zwei von deu bereits bekannten 
Kohlenwasserstoffen in die Gruppe Nr. 5 zu einer fortlaufen- 
den Reihe einzufugen scheinen; sie wäre Benzin = C, 2 H lt , 
siedet bei 86° Mitscherlich; Benzoen =*C I4 H, 4 , siedet bei 
108° Walter ; Dracyle =.C, 6 H 20 , siedet bei 125° bis 1^.° 
Glenard und Boudault ; Cumin = C J8 H 24 siedet bei 144® 


. Gerhardt und Cahours. 


.. .» .• ivi.’r . -«• 


■» 
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Zu vorliegendem Zwecke genügt es , die am sichersten 
ermittelten Fälle hervorzuhoben ; die Aufzählung aller 
Fälle , welche wahrscheinlich hierher gehören , würde mich 
zur Einschiebung von Betrachtungen nöthigen, welche mich 
zu weit von dem zunächst liegenden Ziele entfernen würden. 

Es giebt sehr viele Fälle, in welchen sich die Elementar- 
zusammensetzung einer Substanz von derjenigen einer anderen 
um die Elemente von einem oder mehreren Aequivalcutcn 
Methylen unterscheidet, ohne dass im geringsten die gleiche 
Siedhitzcdifferenz hervorträte ; die Siedhitze der einen kann 
um sehr viel höher, aber auch um sehr viel niedriger liegen, 
als die Siedhilze der anderen. Aus solchen Fällen ist , wie 
mir scheint, nichts weiter zu lernen, als dass die Vergleichung 
unpassend , mit der Constitution jener Substanzen nicht über- 
einstimmend ist. 

Obige merkwürdige Regelmässigkeiten weisen aber offenbar 
auf eine Aehnlichkcit in der Molecularconslitutiou der be- 
treffenden Substanzen hin. Es scheint mir im Angesicht 
solcher Regelmässigkeiten , die noch dazu bei Substanzen 
sich zeigen, deren Analogie schon längst durch die Chemie 
ausser allen Zweifel gesetzt ist, nicht gewagt, das Me- 
thylen als constituirenden Bes/and/heil der organischen Ver- 
bindungen zu betrachten. Jene Regelmässigkeiten würden 
uns dann die Fälle kennen lehren, in welchen eine Substanz 
als die Verbindung einer anderen mit Methylen zu betrachten 
ist; uud sie würden uns zugleich lehren, dass für jedes 
Acquivalent Methylen, welches mit einer Substanz sich ver- 
bindet, die Siedhitze um 1 9° erhöht wird Es ist nicht ent- 
schieden, ob das Methylen in derjenigen Molecularconslitution, 
in welcher es für sich als ölbildendes Gas bekannt ist, in 
den Verbindungen sich befindet; es kann dicss bezweifelt 
werden; aber es scheint mir kein Grund vorhanden, zu be- 
zweifeln, dass das Methylen in allen Fällen, in welchen es 
die Siedlütze einer Substanz um 19° erhöht, in der gleichen 
Molecularconslitution mit ihr verbunden ist. Ich nehme an, 
dass die Molecüle des Methylen’« in organischen Verbindungen 
stets Ausgleiche Anordnung haben , wenn die physischen Eigen- 
schaften jener Verbindungen durch dasselbe auf entsprechende 
und übereinstimmende Art modificirt werden , wie hier die 
Siedhitzc, Es soll diess zunächst keine Hypoythesc sein, sondern 
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uns nur einen Ausdruck an die Hand geben , durch welchon 
an obige Gesetzmässigkeit erinnert wird. 

In diesem Sinne können wir daher sagen, dass das Essig- 
saurehydrat eine Verbindung von einem Aequivalent Methylen 
mit Ameisensäurehydrat ist; dass der Alkohol Methylen- 
Hoizgeist, das Amyloxvdhydral oder kartoffelfusclöl aber Tc- 
tramethylen-IIolzgcist ist und so fort. 

§. 8- 

Dieselbe Regelmässigkeit, welche sich hier in der Siedhitze 
zeigt, lässt sich auch in dem Molecularvolum der betreffenden 
Flüssigkeiten nicht verkennen. Der bequemeren Rechnung 
und leichteren Uebersicht wegen beziehe ich die Molecular- 
volume hier auf das Aequivalentgcwicht des Wasserstoffs 
■ — 1 • ich nehme für das Atomgewicht des Kohlenstoff’s 
6, für das des Sauerstoffs 8. Das Molecularvolum ist so- 
dann der Quotient aus dem Aequivalentgcwicht durch das 
spccifische Gewicht. Nimmt man als Einheit der Gewichte 
Gramme an, so sind die Volume der Acquivalente in Cubic- 
centimetern ausgedrückt. 

Für die in obiger Tafel enthaltenen Fälle , für welche sich 
das Volum prüfen lässt, erhält man nun: 

1. 1 l 

Spec Gew. Acq, M.Vol. Differ. 

Ca II 4 0 4 ] Ameisensäure- 1 1.2353 Bineauf 46 1 37.2 

hvdrat | J 92 

C 4 II 8 0 4 | Essigsäurehy- j 1.063 bei 17° | 60 | 56.4 

drat Dumas j 52-5 ^ 

C| 0 H ao 0 4 | Valeriansäure- | 0.937 bei 10° | 102 J 108.9^ ^ 
hvdrat Dumas u.Stass 

-»* - 2 . 

Sp. Gew. Aeq. M. Vol. Differ. 

Ca H, Oa | Ilolzgeist | 0 798 bei 20° | 32 J 40.1 

Dumas 

C 4 H i2 Oa | Alkohol | 0.79235b. 17.9° | 46 [ 58.1 

Gay-Lussac 

J i 3 — r 

C,*H i4 0a | Kartoffelfuselöl | 0.8184 bei 15° | 88 1 107.5 J 

Oumas • 

• ' * *. ‘ I 
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■ '»ii K'yt/ ihmif r *£* h J; 3. 

Spec.Gcw. Aeq. M.Vol. r>ifTor. " 
C e IT, 3 0 4 1 Amcisenäthcr | 0.912 bei Liebi»| 74 | 81.1 / 205 

C. H,e0 4 | Essigäther | 0.86B bei 7» 1 83 I 101.6; <Q Q 


Dumas 


C J4 H 28 0 4 J Yalcrianälhcr j 0.894 bei 13° J 130} 145.4* 

Otto 


43.8 

3 


=14.6 


Jitoa'.d 


C r2 H 20 | Naphtha 

C 2Ü H 3fl | Menthcn 


4. 


m 


- »jt • 


‘5Äi 


| 0.758 bei 19° [82 1 108.1t 
Saussure (54.0 

| 0.851 bei 21° | 138j 162.lM~ 
Walter 





Die Differenzen, welche sich für jedes Aequivalent Methy- 
len im Molecularvolum ergeben, sind nicht gleich, sie 
schwanken zwischen 14 und 20; sie scheinen sich aber doch 
einem gleichen A\ erthe zu nähern. Sie könnten nur völlig 
gleich sein, wenn die Volume der Flüssigkeiten für Tempe- 
raturen, welche gleichweit von ihrer Siedhitze abstehen, für 
gleiche Spannkraft ihrer Dampfe , gemessen wären. Jo 
grösser die Differenz in der Siedhitze zweier Flüssigkeiten, 
desto kleiner muss die wie oben berechnete Differenz der 
Molecularvolume sein, wenn man annimmt, dass diese Diffe- 
renzen für entsprechende Temperaturen gleich sein würden, 
denn die specifischen Gewichte sind alle bei nicht weit aus- 
einander stehenden Temperaturen gemessen worden ; das grössere 
Volum, welches einer Substanz von höherer Siedhitze ent- 
spricht, würde noch grösser sein, wenn es für eine von der 
Sicdhitzc nicht weiter abstehende Temperatur gemessen wäre, 
als das kleinere. Die grösste Siedhitzedifferenz, welche zwi- 
schen einem Paar in obiger Tafel vorkommt (man vcrgl. den 
§. 7), nämlich eine Differenz von 77° findet statt zwischen 
Naphtha und Menthen ; die Yolumdiffercnz ist in der Thal 
für dieses Paar am kleinsten, sie ist 13.5. Eine Differenz von 
57° findet statt in der Siedhitze zwischen Essigsäurehydrat: 
und Valeriansäurehydrat, Alkohol uud Amyloxydhvdrat, Essig- 
äther und Valerianäther; die Volumdifferenzen für diese drei 
Paare sind in der That etwas grösser, als für das vorige ; 
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sie betragen 17.5, 16.5 und 14.6. Endlich findet eine Sied- 
hitzedifferenz ^ r on 19° statt zwischen Amcisensäurchydrat 
und Essigsäurehydrat, Ilolzgeist und Alkohol, Ameisenäther 
und Essigäther; die YolumdifFerenzen für diese drei Paaro 
sind in der That am grössten, sic betragen 1 9.2, 18.0 und 
20.5. Die Annahme, dass die Volumdifferenzen für ent- 
sprechende Temperaturen gleich sein würden, wird also hier- 
durch vollkommen bestätigt. Sie würden für entsprechende 
Temperaturen noch etwas grösser ausfallen müssen, als der 
Mittehvörth der grösseren Differenzen in obiger Tafel. 

. i Die Vergrösserung des Volums einer Substanz durch Ein- 
tritt eines Aequivalents Methylen in der Art, dass die Sied- 
hitze dadurch um 19° erhöht wird, würde daher für ent- 
sprechende Temperaturen der Flüssigkeiten, bei einem Abstand 
von 40° bis 50° von der Siedhitze etwa 20 betragen. 

Im Jahre 1840 ( Poggendorff's Annalen Bd. 50) gelang cs mir 
zuerst an unorganischen Verbindungen , namentlich an vielen 
Oxyden , Schwefelmetallen und Salzen , nachzuweisen , dass 
durch Subtraclion der Molccularvoluir.e der correspondirendcn 
Bestandteile von den Molecularvolumen der Verbindungen für 
jedes Aequivalcnt des gemeinsamen Bestandtheils (bei analogen 
Verbindungen) der gleiche Best bleibt. Ferner bemerkte ich 
{Poggendorff’s Annalen 1 84 1 , Bd. 52) dass fürFlüssigkeitcn dieMo- 
lecularvolume bei solchen ungleichen Temperaturen einfache 
> Verhältnisse zeigen, bei welchen ihre Dämpfe gleiche Elasli- 
cität haben. 

r .1 

Die Regelmässigkeit im Volum , die wir an obigen Gruppen 
kennen gelernt haben, ist in der That nichts Anderes, als eine 
Bestätigung obiger Principien bei einer Gruppe organischer 
Verbindungen. Der Nachweis einer solchen Regelmässigkeit 
bei mehreren Gruppen organischer Flüssigkeiten in der Haupt- 
sache ganz in der Art, wie ich ihn hier gegeben habe, ist je- 
doch später zuerst von Kopp versucht worden, und ich ver- 
weise dcsshalb auf die im §. 1 erwähnten, hier zu berücksichti- 
genden Abhandlungen desselben. Kopp hat dort auf eine solche 
Regelmässigkeit im Volum entsprechender Methyl- und Athyl- 
verbindungen aufmerksam gemacht, zu welchen er auch Amci- 
sensäurehydrnt und Kssigsäurehvdrat , Ilolzgeist und Alkohol 
rechnet. 


* . 
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Kino ähnliche Regelmässigkeit, wie wir sie §. 7 in der Sied- 
hitze der Methylen Verbindungen beobachtet haben , zeigt sich 
auch bei einer Reihe solcher Verbindungen, deren Elementar- 
zusainmcnsetzung durch den Eintritt der Elemente von einem 
oder mehreren Acquivalcnten Kohlenoxyd = C, 0 2 aus einer 
anderen Substanz abgeleitet werden kann. Die Fälle, welche 
ich in dieser Beziehung aufgefunden habe, sind die nachfol- 
genden : 


1. 


llolzgeist 


C 2 H 8 Oi | 4 Vol. 

C* II3 O* |3Vol.?| Essigsäure- 
hydrat 

. .CvJri 2. 


Siedhitze. 
6Ü° Kaue 


120° Dumas } 


DifTerenz. 
! 60° 


125° bis 126° 


Cio H 2 o O 6 | 4 Vol. | Kohlensäurc- 

äther 

#. 

Cj2 II-20 Og | 4 Vol. I Oxaläthcr | 183° bis 184° 


f?*»» ?; 


MS», 


Ettling 


Dumas 


57° bis 59° 


utttdvj-f 


3. 

- * • 

];H*» 

üfi 71 fff' \ . 


! s 

C^ H-24 | 4 Vol. j Cumiu 

| 144° Gerhardt 



u. Cahours 

» 1 16° 

C22 H‘24 O4 1 ? | Zimmtsaures 

| 260° Erdmann 

2 -58' 

Aethyloxyd 

u. Marchand 

* * 1 « .yjk 




4. 



CioHiö | 4 Vol. | Kohlenwasser- 

| 50° Cu erbe j 


stofT B. 

CißllieOtil *? j Salicylsaures 

j 224° Cahours. ( 

174° 

3 = 58 "- 

Methyloxyd 




X . 

■ I . 


V' ‘ V, ;• . V . 
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5. 

Siedhitze. Differenz. 

Cjt If iß “ ] 4 Vol. j Kohlen wafcser- | 85° Couerbc.) 


fl 13.5 


stoffC. 

Ci« Hie 0 4 | 4 Vol. j Benzoesaures | 199°5Dumas.l 2 

Methyloxyd ] 


:56.°8. 


Diese Tafel bietet eine Regelmässigkeit dar , welche zu den 
schönsten gehört , die bis jetzt aufgefundon werden konnten. 
Für jedes Aequivalent Kohlenoxyd — C a O a , um welches die 
Zusammensetzung eines Paares sich unterscheidet , ist die 
Siedhitze um 58° bis 60° erhöht. Diese Regelmässigkeit deutet 
offenbar auf eine Achnlichkeit in der Molecularconstitution der 
betreffenden Substanzen hin. Die organische Chemie ist die 
Chemie der Verbindungen zusammengesetzter Radicale ; sollte 
es gewagt erscheinen, das Kohlenoxyd als ein solches zusam- 
mengesetztes Radical zu betrachten, welches einen constilui- 
renden Bestandtheil organischer Verbindungen ausmacht? Ich 
glaube nicht. Wenn ich daher sage , das Kohlenoxyd ist in 
gleichem Molecularzustand in einer Verbindung enthalten, so 
oft dadurch die Siedhitze derselben um 58° bis (50° erhöht 
wird, so will ich damit zunächst keinerlei Hypothese aufstel- 
len, sondern ich will auch hier wie bei den Mcthylenvcrbin- 
dungen, durch diesen Ausdruck nur an obige durch die Er- 
fahrung gegebene Regelmässigkeit erinnern. In diesem Sinue 
betrachte ich daher den Oxaläther als Kohlenoxyd-Kohlen- 
säureäther , das Ameisensäurehydrat als lvohlenoxydholzgeist. 
Ich nehme an, dass die Elemente des Kohlenoxyds iü diesen 
Verbindungen die gleiche Anordnung haben , weil die physi- 
schen Eigenschaften derselben mit dieser Annahme vollkom- 
men übereiuslimmcn. Wir wissen aber daraus nicht, ob das 
Kohlenoxyd in diesen Verbindungen in derselben Molecularcon- 
stitution enthalten ist, welche es für sich als Gas hat; cs wäre 

t * 

möglich, dass diess nicht der Fall wäre, und dass daher dicss 
Kohlenoxyd der Verbindungen in dem Zustand , in welchem 
es die Siedhitze der Substanzen um 58° bis 6Ü° erhöht, ein 
mit dem isolirlen Kohlenoxydgas isomerer Körper wäre. In wie- 
fern die drei zusammengesetzten Actherarten des dritten, vierten 
und fünften Paars hier augereiht werden können, wird sich 
später zeigen. Man muss darin vorläufig nichts weiter selten, 
als die Uebereinstiinmung in der Siedhitzedifferenz in Vergleich 
mit den betreffenden Kohlenwasserstoffen. 
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Auch m den Molecularvoluinen obiger Kohlcnoxydverbin- 
dungen, so weit sie sich prüfen lassen , zeigt sich eine ähn- 
liche Regelmässigkeit^ wie wir sie oben bei den Methylen Ver- 
bindungen nachgewiesen haben. 


1* 

Oirln igkrit Aquitalent- Mol.- Oiircren*. 

gewicht. Vol. 


Ca IJ S O 2 | Ilolzgeist. 

1 0.798 bei 20° | 
Dumas. 

32 | 

40.1 ■ 

C 4 Hg 0 4 | Essigsäure- 

| 1.063 bei 17° | 

60 [ 

56.4(' 6 - 3 - 

hvdrat. 

•> 

Dumas. 

9 

’ t* ! 

ft' f- »Jft -- Ifict 

t >\, 

C J0 II J6 | Kohlenwas- 

[ 0709 bei 14» J 

68 | 

95. 9] 

serstoff B. 

Couerbe. 

P4 9 =10.97. 
1 28.84 d 

CjoHjoOg ( Salicylsaures 

| 1.18 bei 10° | 

152 | 

Methyloxyd 

t- J ^ , r * 

Cahours. 

3. 


) 

• ftl / jr 

Cj 2 H J6 | Kohlenwas- 

| 0.8022 | 

00 

0 

99.7, 

serstoff C. 

Couerbe. 


rao 

^-'jeH J6 0 4 j Benzoesaures | 1.1 bei 17° | 
AIcthyloxyd. Dumas. 

136 | 123. 6^ 2 l "' 


Auch hier muss, wie ich diess bei den Alelhylenverbindun- 
gen auseinander gesetzt habe, die Vdlumdifferenz um so klei- 
ner seyn, je grösser die Siedhitzedifferenz 'eines Paars ist, 
wenn die Annahme, dass die Differenzen für corrcspondircnde 
Temperaturen gleich seien, gerechtfertigt seyn soll. Beim 
ersten Paar ist die Sicdhitzcdifferenz 58°; beim zweiten ist sic 
3 X 58°, beim dritten ist sie 2 X 58°,* die Volumdifferenz ist 
in der That beim zweiten Paar am kleinsten, beim ersten 
Paar am grössten, wie es jene Voraussetzung verlangt. 

Die Vof Umdifferenz war bei den Mcthvlenvcrbindungcn (§.8) 
14.6 bis 17.5 für eine Siedhitzedifferenz von 57°. Hier ist sie 
16.3 für eine Sicdhitzediffercnz von 58° bis 60°. Also merklich 
die nämliche für gleiche Sicdhitzcdifferenz. 
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Fälle der Substitution von Kohlenoxyd für 

Methylen. 

§. lt. 

Ich stelle im Nachfolgenden die Regelmässigkeiten zusam- 
men, welche sich mir für die Fälle einer Substitution von 
Sauerstoff = 0 2 , für Wasserstoff rr H, ergaben. Sie sind 


1. 


Siedhitze. 


Cu H 8 Oi | 4 Vol. 1 

Holzgeist 

60° Ivane. 

Ca H 4 0 4 1 4 Vol. | 

Ameisensäure- | 

100° Bineau. 


livdrat. 

w 



2. 


C 4 II , 2 Oa | 4 Vol. | 

Alkohol | 

78° Gay-Lussac 

C 4 H 8 0 4 |3Vo1.?| 

Essigsäure- | 

120° Dumas 


hydrat. 



3. ,r 


C io H 24 Oa | 4 Vol. | 

Karloffelfusclöl | 

132° Dumas 

C J0 Hjo 0 4 1 4 Vok | 

Valeriansäure- j 

175° Dumas u. Stass 


hvdrat. 


* 

••4. 


C, Hi 0 Oi 1 4 Vol. | 

Aclher 

36° Gay-Lussac 

C, H,, 0 4 |4 Vol. | 

Essigäther | 

74° Dumas 

H JS 1 4 Vol. | 

5. 

Camphogen | 

1 75? Delalande 


Cyiuin 

175° Gerhardt und 



Cahours 

C a , H,, Oi 1 4 Vol. | 

C uminol 

220° Gerhardt und 



Cahours 


6. 


C 10 H„ 1 4 Vol. | 

Menthen 

163° Walter 

C 30 H„ 0, | 4 Vol. | 

Camphcr 

204° Dumas 


DifTer. 
40°. 

Du 

i ne im 
’ t v' Ttiv 

i 42°. 


38°. 


.1 


41°. 


Auch diese Gruppe gehört zu den schönsten , welche aufge- 
funden werden konnten. Auf die Regelmässigkeit in der Sied- 
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hilzc für die drei ersten Paare, die Alkohole und ihre entspre- 
chenden Säurchydrate, hat vor Kurzem bereits Kopp in seinen 
„Bemerkungen zur Volunilheoric** Braunschweig 1844, pag. 140 
gelegentlich aufmerksam gemacht. 

Bei den sechs oben verzeichnetcn Paaren ändert sich die 
Siedhitze im Mittel um 41°, so oft au die Stelle von zwei 
Aequivalenten Wasserstoff =r H 4 , zwei Aequivalente Sauerstoff 
rr() 2 , in eine Verbindung auf analoge Weise eintreten. Dicss ist 
der Ausdruck für die unmittelbare Thatsache. Es scheint mir 
jedoch, dass dieselbe eine andere Auffassung erheischt. Es ist 
nicht, wahrscheinlich, dass in Verbindungen zusammengesetzter 
Radicale, in organischen Verbindungen, Sauerstoff undAVasser- 
stoff sich substjluiren können; es ist viel wahrscheinlicher, dass 
hier eine Substitution eines zusammengesetzten iladicals für 
ein anderes zusammengesetztes Iiadical so stattfindet, dass da- 
durch die Elementarzusammensetzung eben so geändert wird, 
als ob unmittelbar Wasserstoff durch Sauerstoff ersetzt wor- 
den wäre. 

Wir haben oben §. 7 das Methylen C 2 H 4 als ein zusam- 
mengesetztes Radical kennen gelernt, welches in organischen 
Verbindungen häufig einen consliluircnden Bestandteil aus- 
zumachen scheint ; ebenso haben wir §. 9 in dem Kohlenoxyd 
= C\ O a ein solches zusammengesetztes Radical kennen ge- 
lernt; wenn aber in einer Verbindung an die Stelle von Me- 
thylen Kohlenoxyd tritt, so ist cs ebenso, als ob an die Stelle 
von Wasserstoff Sauerstoff getreten wäre : C* und C<* II 4 
unterscheiden sich den Elementarbeslandtheilen nach ebenso 
wie O 2 und II 4 . 

Prüfen wir an der in der Sicdhitzc wahrgenommenen Re- 
gelmässigkeit, ob diese Ansicht durch dieselbe bestätigt wird. 
Im §. 7 haben wir gesehen, dass die Siedhilze einer Substanz 
sich um 19° erhöht, wenn ein Aequi valent Methylen eintritt, 
oder dass sie sich, denn das ist dasselbe, um 19° erniedrigt, 
wenn ein Acquivalent Methylen austritt; im § 9 haben 

wir gesehen, dass sich die Siedhitze einer Substanz um 
58° bis 60° erhöht, wenn ein Acquivalent Kohlenoxyd ein- 
tritt; cs muss sich daher die Siedhitze einer Substanz um 
58° bis 60° weniger 19°, das ist um 39° bis 41° erhöhen, wenn 
ein Aequivalent Methylen austritt, und au dessen Stelle ein 
Acquivalent Kohlenoxyd eintritt, ohne dass sich sonst in der 
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Molccuiarconstitution <lcr Substanz etwas ändert. Gerade um 
eben so viel ändert sich aber in der Tbat die S.edlutzo e.ner 
Substanz, wie wir oben gesehen haben, wenn 0 2 an die Stelle 
von Hi tritt; diese Substitution von Sauerstoff für \\ assersto 
lässt sich daher zurücUführen auf eine Substitution von Kol. en- 
oxvd für Methylen; ja es wird kaum ein /ueilil ubii 0 - 
können, dass sic gerade so und nicht anders aufzufassen i. . 
Das Ameisensäurehydrat wäre hiernach Holzgeist, ui wccicm 
ein Aoqui valent Methylen durch ein Aequivalc.it KoWcl ' 0 '^ 
ersetzt' ist; das Essigsäurehydrat wäre Alkohol, m welchem 
ein Acquivalent Methylen durch ein Aequivalcnt Kohlenoxyd 

ersetzt ist , u. s. f. 

§• 12 . 

Obige Annahme wird jedoch durch die Betrachtung der 
Molecularvolume der Flüssigkeiten in demselben Grade, mit 
derselben Genauigkeit bestätigt, wie durch die Betrachtung 

der Siedhitze. 

Wir haben oben im §. 10 gesehen, dass durch den Eintritt 
eines Aequivalents Kohlenoxyd das Volum einer Substanz 
merklich um eben so riet geändert wird, als durch den Eintritt 
eines Aequivalents Methylen, falls die Volumdifferenzen nur 
bei Reichen Siedhitzediffercnzen genommen werden. Hieraus 
würde aber folgen, dass entsprechende Methylen- und Koh- 
lenoxydverbindungen gleiches Molecularvolnm haben müssen, 
wenn sie bei correspondircndcn Temperaturen verglichen wer- 
den : genau diess ist es, was wir für die Molecularvolume 
der im §. 1 1 verzeichnclen Körper linden werden : jede Sub- 
stanz welche durch Substitution von ()., für 1I 4 aus einer 
anderen auf analoge Weise entsteht, hat mit dieser gleiches 
Molecularvolnm ; solche Substanzen lassen sich daher betrach- 
ten als entsprechende Methylen- und Kohlenoxydverbindungen. 

Nachfolgende Vergleichung der Molecularvolume der im §. 11 
zusammengestellten Par.ro, so weit sic möglich ist, wird diess 
deutlich machen. 

1 • 


C a H„ 0, | Holzgeist 


Dichtigkeit, 

1 0.798 bei 20° 
Dumas 


Äquiv. Molec. 

(lew. Volum Uifferen* 


32140.1 


■2.9 




C a H 4 0 4 |Amclsensäurehydratj 1.2353 Bineau | 46 | 37.2 
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2 . 


... , . . . Xquiv. Molec. 

Dichtigkeit. Gew Volntn Diffcren* 


C 4 II, 2 O 2 


Alkohol 


0.79235 h. 17.°9[ 46 J 58.1 
Gay-Lussac t 1,7 


C 4 II 8 0 4 | Essigsäurehydrat | 1.063 bei 17° [ 60 | 56.4 

Dumas 

3 - . £ 

C J0 H t4 Qt| Kartoffelfuselöl j 0.8 1 84 bei 15° | 88 [ I07.5i 

Dumas -J-1.4 

C, 0 H 2O O 4 |Valeriausäurehydral | 0.937 bei 10° |102[ tOS O) 

Dumas u. Sta.ss 


4. 


t\II i 0 O 2 

C h H J6 0 4 


Aether 


Essigäther 


' . 

0.71 19bei24.°8| 74 [103.9) 
Gay-Lussac ( — 2.3 

0.866 bei 7° 1 88 1 101.61 
Dumas 


Wenn die Voraussetzung, dass die Glieder jedes Paars obiger 
Reihe bei correspondirenden Temperaturen , welche also für jede 
Substanz gleich weit von der Siedhitze absichen, gleiches 
Molccularvolum haben, durch die Beobachtung des spccifischen 
Gewichts bei ungleich weit von der Siedhitze abstehenden 
Temperaturen bestätigt werden soll, so muss das Volum der 
Substanz von höherem Siedpunkt stets merklich, aber nicht 
viel, kleiner sein, als das Volum der Substanz von niedrige- 
rem Siedepunkt. Eben diess ist es, was uns obige Tafel be- 
stätigt. Der Siedepunkt der zweiten Substanz eines jeden 
Paars liegt jedesmal um 41° höher (§. 12), als der Siedepunkt 
der ersten ; das Volum der zweiten muss daher um etwas 
kleiner sein , als das der ersten ; diess trifft in drei Fällen 
genau zu. Wären die Beobachtungen exact, so müssten alle 
Volumdifferenzen in obiger Gruppe fast genau gleich sein; sie 
liegen sich in der That viel näher, als die Differenzen in ir- 
gend einer vorhergehenden Gruppe. 

Diese Thatsachen, ich kann der Bemerkung nicht wider- 
stehen , scheinen mir das höchste Interesse darzubiethen ; die 
Molccularvolumc von Holzgeist und Ameisensäurehydrat, von 
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Alkohol und Essigsäurehydrat , von Amyloxydhydrat und Va- 
leriansäurehydrat, von Aetlier und Essigäther sind bei corre - 
spondirenden Temperaturen gleich ; inan kennt also auch dio 
Ausdehnung durch die Wärme für jede zweite Substanz eines 
Paars, wenn sie für die erste bekannt ist , wenigstens nahe ; 
man kann also auch dio Dichtigkeit jeder zweiten Substanz für 
jeden Abstand von ihrer Siedhitze Voraussagen , wenn sie für 
den gleichen Abstand von der ersten bekannt ist. Methylen 
und Kohlenoxyd ersetzen sich in organischen Flüssigkeiten nach 
gleichem Volum. Und nicht hier allein, auch noch in andern 
Fällen, zeigt sich das gleiche Gesetz, dass sich die Substanzen 
im flüssigen Zustand nach gleichem Volum ersetzen. Eine 
Reihe der wichtigsten Betrachtungen lässt sich an diese That 
Sachen knüpfen : aber ich spare sie vorerst auf, um dem Ziele 
zuzueilen, das ich mir hier zunächst vorgesetzt habe : die Begriffe 
zu entwickeln, welche diese Thalsachen über die Molecular- 
constitution der flüchtigen organischen Verbindungen zu ge- 
winnen gestatten. 

I. lieber die Molecularconstitution der Alkohole 
und ihrer entsprechenden Säuren. 

§. 13. 

Das Vorhergehende enthält den Schlüssel, um zu sehr be- 
stimmten, und in dieser Weise bisher auf keinem änderen 
Wege zu gewinnenden Begriffen über die Alkohole und die 
ihnen entsprechenden Säurehydrato zu gelangen. 

Das Essigsäurehydrat lässt sich nach §. 7 betrachten als 
Methylen - Ameisensäurehydrat ; cs enthält ein Aequivalent 
Methylen als constituirenden Bestandteil ; oder C 4 II 8 0 4 = 
Ci H 4 . C 2 1I 4 O, ; das Essigsäurehydrat lässt sich nach §. 9 
aber auch betrachten als Kohlenoxyd- llolzgeist ,* es enthält ein 
Aequivalent Kohlenoxyd als constituirenden Bestandteil, oder 
es ist C 4 II 8 0 4 = Ca Oa . C 2 H 8 Oa; aus beiden Relationen 
in Verbindung geht aber mit grosser Wahrscheinlichkeit her- 
vor, dass Ca 1I 4 0 4 ein Aequivalent Ca O 2 , und dass C 2 H 8 0 2 
ein Aequivalent C 2 H 4 enthalte; oder dass Kohlenoxyd ein 
constituirendcr Bestandteil des Ameisensäurehydrats t dass 
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Methylen ein constituirender Beslandlheil des Hohgeistes sei ; 
denn C a H 4 . C a H 4 0 4 muss der Constitution nach gleich sein 
mit C 2 0 a . C a II„ 0 a , weil beide Constitutionen das Essig - 
säurehydrat darstellen. 

Hiernach licsse sich also das Ameisensäurchydrat oder 
C a II 4 0 4 betrachten als C a 0. 2 . H 4 O a , und der Holzgeist 
oder C a II 8 O a Hesse sich betrachten als C a If 4 . H 4 O a , das 
Essigsäurehydrat, oder C 4 II„ 0 4 aber licsse sich betrachten 
als C a II 4 . C a O a . H 4 O a . 

§. 14 . 

Wir haben im vorigen Paragraphen die Gründe kennen ge- 
lernt, welche zu der Annahme führen, dass das Ameisen- 
säurehydrat als constituirenden Bestandteil Kohlenoxyd ent- 
halte; dass der Holzgeist Methylen enthalte; beide Annahmen 
werden direct dadurch bestätigt, dass sich, wie wir im §. 11 
uud 12 gesehen haben, das Ameisensäurehydrat als Holzgeist 
betrachten lässt, in welchem ein Aequivalent Methylen durch 
ein Aequivalent Kohlenoxyd ersetzt ist, in Gasform und im 
flüssigen Zustande ohne Aenderung des Volums. 

ft 1 2 . 1 i ^ * 9 . fl 

* 

a. Holzgeist und Ameisenstiurehydrut. 

§. 15. 

I- 

Aus dem Vorhergehenden haben wir entnommen, dass der 
Hohgeist eine Methylcnverbindung ist; oder dass er die Ele- 
mente eines Acquivalents Methylen in derjenigen Molecular- 
constitution enthalte, in welcher sic die Siedhitze einer Sub- 
stanz um 18° bis 21° erhöhen. Nehmen wir aus einem Aequivalent 
Holzgeist = Ci H 8 Oi die Elemente eines Acquivalents Me- 
thylen = C 4 1I 4 als bereits nachgewiesenen constituirenden 
Bestandteil heraus, so bleiben die Elemente eines Acquivalents 
Wasser oder II 4 Oi übrig. * 


* Ich nenne H* 0, die Elemente Eines Acquivalents AVasser, C, 0, 
Ein Aequivalent Kohlenoxyd , C, 11* Ein Aequivalent Methylen. In der 
Thal scheinen die Atomgewichte der organischen Substanzen, so wie sie 
bisher angenommen sind , doppelt so gross, als es an sich nüthig wäre ; 
oder die Atomgewichte der Metalle, auf welche sic bezogen sind, schci- 
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Sind nun die Elemente des Wassers als Wasser im Ilolz- 
gcist enthalten ? Ist das Wasser eiii constituirender Bestand- 
theil des Holzgeistes ? Die Betrachtung der Siedhitze kann 
auch auf diese Frage Antwort geben. 

Der Holzgeist ist nach dem Vorigen eine Verbindung von 
Methylen mit den Elementen von H 4 0 2 . Das Methylen ist 
darin in dem Zustande enthalten , in welchem es die Siedhitzo 
einer Substanz um 18° bis 21°, im Mittel um 19° erhöht. Wäre 
es im Holzgeist mit Wasser verbunden, so müsste die Sied- 
hitze des Holzgeisles um 19° hoher liegen, als die Siedhitze des 
Wassers. Das Wasser siedet bei 100°; der Holzgeist müsste 
also bei 119° sieden; er siedet aber bei G0°, also 59° niedriger, 
als jene Voraussetzung mit sich brächte ; der Holzgeist ist da- 
her nicht eine Verbindung von Wasser mit Methylen; er enthält 
nicht Wasser als constituirenden Bestandteil in dem Sinne, 
wie dieser Begriff §. 7 und §. 9 nufgestellt wurde. 


§. 16 . 


Das Ameisensäurehydrat enthält nach §. 13 die Elemente 
eines Aequivalents Kohlenoxyd in dem Molecularzustand , in 
welchem sie die Siedhitzo einer Substanz um 58° bis 60° er- 
höhen, wenn sie sich mit ihr verbinden ; das Ameisensäurehy- 
drat entsteht nach $. 11 und §. 12 aus Holzgeist, indem an die 
Stelle eines Aequivalents Methylen ein Aequivalent Kohlen- 
oxyd tritt. Das Kohlenoxyd = C a O a ist daher als constitui- 
render Bestandteil des Ameisensäurehydrats anzusehen. Nimmt 
man aus der Elemeutarzusammensctzung des Ameisensäure- 
hydrats die Elemente des Kohlenoxyds weg, nimmt mau von 
C* H 4 0 4 ein Aequivalent Kohlenoxyd =r Ci Oa heraus, so 
bleiben die Elemente des Wassers II 4 O a . Dieselbe Be- 
trachtung, die ich beim Holzgeist angcstcllt habe, lässt sich 




. V 






Den um «Ins Doppelte zu gross in Vergleich zu den Atomgewichten, 
welche aus der Volumtheorie für die organischen Substanzen hervorge- 
hen würden. Dies» hat scliou Gerhardt zu beweisen gesucht und cs scheint 


aus den Betrachtungen, zu welchen die Siedbitze führt, mit grosser 
Evidenz hervorzugehen. Aile Regelmässigkeiten, die sich mir in Hinsicht 
auf die Siedhitze auf dem §. 5 beschriebenen Wege herausgestellt haben, 
beziehen sich immer auf Aequivalente, welche aus Doppelatomen beste- 
hen, wenn man von den Substanzen, deren Atomgewichte am besten 
bestimmt sind , ansgeht. 
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nun äuch auf das Ameiscnsäurehydrat anwenden. Wären die 
Elemente des Wassers als Wasser im Amcisensäurehvdrat 

•» j 

enthalten, wäre es eine Verbindung von Wasser mit Kohlen- 
oxyd, so müsste die Siedhitze des Ameisensäurehydrats um 
58° bis 60° höher liegen, als die Siedhitze des Wassers, weil 
nach §. 9 die Siedhitze einer Substanz um so viel erhöht 
wird, wenn sic sich mit Kohlenoxyd verbindet; das Ameisen- 
säurehydrat hat aber die gleiche Siedh'tze, wie das Wasser; 
seine Siedhitze liegt also 58° bis 60° niedriger, als jene Vor- 
aussetzung mit sich brächte ; sie liegt eben so viel unter der 
berechneten, als die des Ilolzgeistcs ; das Amcisensäurehvdrat 
ist also nicht eine Verbindung von Wasser mit Kohlenoxyd. 
Es enthält die Elemente des Wassers in demselben Molecu- 
larzustand, in welchem sie der Holzgeist enthält; aber nicht 
als Wasser in Verbindung mit Kohlenoxyd , so wenig als der 
Holzgeist sic enthält als Wasser in Verbindung mit Methylen. 

§• 17. 

Die Resultate vorstehender Betrachtung scheinen mir: 1) der 
Hohgeist ist eine Verbindung von Methylen in dein Zustand, 
in welchem cs die Siedhitze einer Substanz um 18° bis 21° erhöht, 
mit den Elementen des Wassers ; er kann jedoch nicht be- 
trachtet werden als eine Verbindung von Wasser mit Methy- 
len in jenem Molccularzustand. 2) Das Ameisensäurehydrat ist 
eine Verbindung von Kohlenoxyd in dem Zustande, in wel- 
chem es die Siedhitze einer Substanz um 58° bis 60° erhöht, 
mit den Elementen des Wassers ; es kann jedoch nicht be- 
trachtet werden als eine Verbindung von Wasser mit Kohlen- 
oxyd in jenem Molccularzustand. Wenn auch diese Begriffe 
über die Constitution von Ilolzacist und Ameisensäurehvdral 
noch unvollständig sind, so sind sie doch jedenfalls genau be- 
stimmt ; sie sind der Ausdruck positiver Thatsachen. Es ist unbe- 
stimmt, wie die Elemente des Wassers untereinander und mit den 
Elementen des Methylens und Kohlenoxyds verbunden sind ; 
es ist ebenso auch unbestimmt, wie die Elemente des Methy- 
lens, wie die Elemente des Kohlenoxyds respectivc mit ein- 
ander verbunden sind; aber wir wissen, wie eine physische 
Eigenschaft, nämlich die Siedhitze durch dieselben modilicirt 
wird, wenn diese Elemente so, und nicht anders, in eine 
Combination eingehen ; und in so fern haben wir ein Kenn- 
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Zeichen für die Molecularconstitution gewonnen. Wir können 
den Holzgeist betrachten als das Ilydrür des Methylenoxyds 
~ Hj . C a II 4 . 0 2 , oder wir können ihn betrachten als das 
Hydrat des Methylens = C 2 II 4 . II 4 0„ wobei wir nur nicht 
vergessen müssen, dass dann das Hydratwasser als eine 
Substanz von anderer Constitution anzusehen ist, als das 
Wasser für sich ; keine von beiden Ansichten ist durch das 
Vorhergehende ausgeschlossen; aber ich glaube nicht, dass 
man den Holzgeist betrachten darf als das Hydrat des Mc- 
thyloxyds =; Ci 1I 6 O . Hi O. Hiergegen spricht die That- 
sachc, dass sich die Acquivalcntc aller organischen Verbin- 
dungen auf 4 Volum in Gasform bezogen, (vergleiche die 
Anmerkung zum vorigen Paragraphen) halbiren lassen, dass 
diese Aequivalcnte Doppel- Atome sind, und dass dcsshalb 
eine Erklärung der Constitution nicht nur für das Aequivalent, 
sondern auch für das Atom passen muss, wenn sie die Ein- . 
fachheit haben soll, auf welche uns die Natur hinzuweisen 
scheint. Das Atom des Holzgeistes ist hiernach CH,0; cs 
lässt sich betrachten als Methylenhydrat — CH 2 . H,0 oder 
als Bihydrür des Methylenoxyds sHj . CII 2 () oder auch als 
Ilydrür des Methyloxyds = II . CII,0, aber cs lässt sich 
nicht betrachten als Hydrat des Methyloxyds , weil cs nur Ein 
Atom Sauerstoff enthält. 

Es hat sich bei den im §. 5 beschriebenen combinatorisch 
durchgeführten Vergleichen zur Auffindung der Regelmässig- 
keiten in der Siedhitze eine solche Regelmässigkeit mit nur 
einiger Sicherheit nicht herausgestellt durch Vergleichung 
derjenigen Substanzen, welche sich durch die Elemente eines 
oder mehrerer Aequivalcnte Methyl unterscheiden. So lange 
dicss nicht der Fall ist, scheint mir kein hinreichender Grund 
vorhanden, das Methyl als constituirendcn Bestandteil der 
organischen Verbindungen zu betrachten. Die Constitution 
H . CII 3 0 ist auch sonst in jeder Beziehung unwahrscheinlich. 
Es scheint mir daher, in so lange hierüber nicht aus anderen 
Gründen zu entscheiden ist, nur ungewiss, ob der Holzgeist 
als Methylenhydrat oder als Ilydrür des Methylenoxyds zu 
betrachten ist. Das erstere scheint einfacher; es ist dabei je- 
doch nicht zu vergessen , dass das Hydratwasser in seiner 
Molecularconstitution sich von dem unorganischen Wasser 
unterscheidet. 
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Ganz ähnliche Betrachtungen gelten in Betreff des Amei- 
sensäurehydrats. Es lässt sich betrachten als das Hydrat des 
Kohlenoxyds = C 2 0 2 . II 4 Oj , oder es lässt sich betrachten 
als das Hydriir des Oxyds von Kohlenoxyd = H 4 .C* Oj . Oi 
etc.; aber ich glaube nicht, dass es sich betrachten lasse als 
das Hydrat von wasserfreier Ameisensäure =11* C* O, . II* O, 
als Hydrat der Formylsäure, weil diese Ansicht sich nur auf 
das bisher angenommene Aequi valent, aber nicht auf das Atom 
des Ameisensäurehydrats = CH*0* übertragen lässt. Führt 
man die bisher angenommenen Acquivalentc dieser Körper auf 
ihre Atome zurück, so müssen die Atome der Metalle halbirt ' 

werden ; in den ameisensauren Salzen tritt dann ein Atom Me- 
lalloxyd au die Stelle von HO der liquiden Säure, oder cs tritt 
ein Atom Metall an die Stelle von H in dem Hydriir; keine 
von beiden Ansichten ist durch das bisherige weder erwiesen 
noch ausgeschlossen. Wohl aber sind die Elemente des Was- 
sers im Holzgeist und Ameisensäurehydrat in gleichem Mole- 
cularzustand enthalten. Ist der Holzgeist ein Hydrat, so ist 
es auch die liquide Ameisensäure; ist er ein llydrür, so ist 
cs auch die letztere. 

Der Einfachheit halber betrachte ich hier die liquide Amei- 
sensäure als das Hydrat des Kohlenoxyds, ohne dieser Ansicht 
an dieser Stelle einen Vorzug vor einer der andern zu geben. 

Die Ansicht, dass der Holzgeist Methylenhydrat sei, ist 
nicht neu ; sic rührt von Dunum her, der ihn Methylonbihydrat 
genannt hat; hier sind aber Gründe für diese Ansicht gegeben, 
welche bisher nicht mit in Betracht gezogen worden sind. 

Alles, was im Nachfolgenden auf diese Ansicht basirt wird, 
hat natürlich nhr so viel Sicherheit, als diese Ansicht selbst. 

Wenn ich daher in Zukunft nur der Kürze wegen sage: der 
Holzgeist ist Methylenhydrat, die liquide Ameisensäure ist 
Kohlenoxydhydrat, so werde ich doch nicht missverstanden 
werden. Es ist nicht meine Meinung, dass durch diese Betrach- 
tungen die Constitution dieser Körper mit Gewissheit fcstgc- 
stellt werde; aber unsere Ansichten über dieselbe können auf 
diesem Wege berichtigt und verbessert werden , und jedenfalls 
gelangen wir zu ganz bestimmten Begriffen über den Einfluss, 
welchen die Combination gewisser Elemente auf die Beschaf- 
fenheit der Substanzen hat; ob dieser Einfluss, und also auch 
seine Ursache, nämlich die Art der Combination gewisser Elc- 


Digitized by Google 


at 



mente , in verschiedenen Substanzen gleich oder verschieden 
ist; und hierdurch gelangen wir auch zu bestimmten, wenn 
auch unvollständigen, Begriffen über die Constitution dieser 
Substanzen selbst. 

V' : f- ' ' ■; ' • !.. - 

, * f\ . i *. % * t-. •• ' ' ■ . - ' ** * ' . -* /jk*! -"«• »* ‘ ■. i 

b. Alkohol und Essigsäurehydrat. 

S. ia , 

Der Alkohol = C 4 U„ 0 a ist nach §. 7 Methylenholz- 
geist = C a II 4 . C., Ilg 0 2 ; der Holzgeist ist nach §. 17 Me- 
thylenhydrat, oder C 2 H 8 0 a = C 2 H 4 , II 4 0* ; also ist der 
Alkohol Bimethylenhydrat = (C a H 4 ) a . H 4 O*. Er enthält di» 
Elemente des Wassers in derselben Molecularconstitution, wie 
der Holzgeist. Nennt man (C a H 4 ), = C 4 H 8 Aetherin, so 
kann der Alkohol auch Aelherinhydrat genannt werden. Auch 
diese Ansicht hat schon Dumas aufgestellt, der ihu Actheriu- 
bihydrot genannt hat. Er lässt sich natürlich auch betrachten 
als Hydrür des Bimethylenoxyd’s, eine Ansicht, die hier mir, 
weil sie weniger einfach ist, der erstereu nicht vorzuziehen 
sein dürfte. 

Die liquide Essigsäure ist nach §. 7 Methylen-Ameisen- 
säureliydrat , oder C 4 H 8 0 4 = C a H 4 . C a H 4 0 4 ; die liquide 
Ameisensäure ist aber nach §. 17 Kohlenoxydhydrat oder 
C B H 4 0 4 = C s O a . H 4 O a ; also ist die liquide Essigsäure 
Methylenkohlenoxydhydrat, oder C 4 Hg 0 4 = C a 1I 4 . C* O a 
H 4 öi ; mindestens ist sicher, dass sie Kohlenoxyd und Me- 
thylen itn Sinne der §§. 7 und 9 als constituirende Bestand-* 
theile enthält. 

Dieselbe Constitution ergibt sich für die liquide Essigsäure' 
aus §§. II und 12, denn sie ist Alkohol, in welchem ein Ae- 
quivalent Methylen durch ein Acquivalent Kohlenoxyd er-' 
setzt ist. 

Eudlich ergibt sich diese Constitution des Essigsäurehy- 
drats auch noch aus §. 9 und 10; denn sie ist Holzgeist in 
Verbindung mit Kohlenoxyd. Alkohol und Essigsäurehydrat 
haben bei gleichen Abständen von ihrer respectiven Siedhitze 
gleiche Molecularvohcuc im flüssigen Zustande ; denn Methylen 
und Kohlenoxyd ersetzen sich nach gleichen Volumen in Flüs- 
sigkeiten. Vergleicho §. 12. *>•#'** 
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Dieselbe Unbestimmtheit, welche in Betreff der Constitu- 
tion der Elemente des Hydratwassers §. 17 für Holzgeist und 
Araeiseusäurehydrat übrig blieb, muss auch hier eingestanden 
werden. 

Aus denselben Gründen, aus welchen der Holzgcist nicht 
(wie es bisher üblich ist) als Methyloxydhydrat betrachtet 
werden kann, kann auch der Alkohol nicht als Aethyloxyd- 
hydrat betrachtet werden; diese Ansicht lässt sich nur an- 
wenden auf sein Aequivalent nach der bisherigen Annahme 
der Atomgewichte der Metalle; nicht aber auf sein Atom, 
welches zugleich sein Aequivalent ist. wenn die Atomgewichte 
der Metalle, wie es die organische Chemie zu verlangen 
scheint, haibirt werden. 

Aus denselben Gründen, aus welchen das Ameisensäure- 
hydrat nicht als Hydrat der Formylsäure (§. 17) betrachtet 
werden kann; aus denselben Gründen kann auch das Essig- 
säurehydrat nicht betrachtet werden als Hydrat der Acetyl- 
säure , wie es bisher üblich ist ; auch diese Ansicht lässt sich 
nur anwenden auf das bisher angenommene Aequivalent, nicht 
aber auf das Atom oder einfache organische Aequivalent. 

$. 19. 

' Nach dem Vorigen lässt sich die liquide Essigsäure be- 
trachten als Methylen-Ameisensäurehydrat = C 2 H 4 . C, H 4 0 4 
oder als Kohlenoxyd-Holzgeist = C 2 O a ♦ C 2 H 8 0 2 , oder end- 
lich alsMelhylen-Kohlenoxyd-Hydrat = C 4 H 4 . Ci 0 2 . H 4 0 2 . 
Kann sie jede dieser Constitutionen zugleich haben ? wäre Mc- 
thylen-Ameisensäure-Hydrat nicht eine mit dem Kohlenoxyd- 
Holzgeist oder dem Mcthylen-Kohlenoxyd-Hydrat metamere 
Substanz ? 

. Die Antwort hierauf kann leicht gegeben werden. Es ist 
nicht gleichgültig, welche der obigen Ansichten man von der 
Constitution der liquiden Essigsäure fasst, tcettn es Substanzen 
gibt, welche bei gleicher Zusammensetzung, gleichem Aequi- 
valent, gleicher Dampfdichte und Siedhitze, und bei gleichem 
Molecularvolum im flüssigen Zustande dennoch verschiedene 
chemische Eigenschaften haben , wenn z. B. das amciseusaure 
Aethyloxyd und essigsaure Methyloxyd als solche Substanzen 
zu betrachten wären. Unterschiede in der Constitution solcher 
Substanzen könnten dann nur durch die Zersetzungsproducte 
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erkannt werden; sic konnten nicht ermittelt werden ans der 
Betrachtung der physischen Eigenschaften, auf welche sie 
keinen Einfluss hätten. 

Wenn es solche Substanzen gäbe, so könnte Kohlenoxyd- 
Ilolzgeist möglicherweise unter Einwirkung gewisser Agen- 
tien in andere Producte zerfallen, als Melhylen-Amcisensäure- 
Hydrat oder als Methylen-Kohlcnoxyd-Hydrat ; irelche von 
diesen Constitutionen die liquide Essigsäure wirklich hätte, 
wäre dann nur durch ihre Zcrsetzungsproductc oder auf an- 
derem Wege zu ermitteln. Wenn es aber solche Substanzen 
nicht gibt, wenn isomere Substanzen von ungleicher Constitu- 
tion sich stets auch in ihrer Siedhilze unterscheiden , so ist 
jede der vorhin genannten 3 Ansichten von der Constitution 
des Essigsäurehydrats gleich richtig und gleich wahr. 

Ich werde auf diese Frage im §. 34 zurückkommen. 

S. 20. ' . 

Es ist hier eine Betrachtung über die Molecularvolunie der 
genannten Flüssigkeiten möglich , welche mir nicht ohne In- 
teresse scheint. Nach Gay-Lussacs bekannten Messungen der 
Conlractionen, welche Wasser, Acther, Alkohol und Schwefel- 
kohlenstoff erleiden, wenn sie von ihrer Siedhitze ab um gleich 
viel Grade abgekühlt werden, berechnet sich das Molecular- 
volum des Alkohols bei 40° unter seiner Siedhitzo zu 59.4. 
Der Alkohol ist nach §.18 Bimethylen-IIydrat ; er besteht 
nach dieser Ansicht aus drei Componenten : aus zwei Acqui- 
valent Methylen und einem Aequivalent Hydratwasser. Selzen 
wir einmal voraus, die Volume der Componenten seien im 
liquiden Zustande bei correspondirenden Temperaturen ver- 
glichen ebenso einander gleich, wie im gasförmigen Zustaude, 
es sei aber das Volum im flüssigen Zustande die Summe der 
Volume der Componenten, während im gasförmigen Zustande 
die Volume der Verbindungen und die Volume der Compo- 
nenten bei den bisher betrachteten Körpern einzeln einander 
gleich sind; so würde aus dieser Annahme folgen, dass das 
Volum des Alkohols als Summe von 3 gleichen Volumen der 
Componenten zu betrachten wäre; das Volum jedes Compo- 
nenten wäre also der dritte Theil des Volums des Alkohols. 
Bei 40° unter der Siedhitze ist das Volum des Alkohols = 
59.4, wie wir gesehen haben; bei 40° unter der Siedhitze 
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wäre daher nach obiger Voraussetzung das Volum jedes Com- 
poncntcn, eines Aequivalents Methylen sowohl, als eines Ae- 


quivaleuts Hydratwasser, s= 


59.4 


= 19.8. 


Bei 40° unter der 


Siedhitze muss das Volum eines Aequivalents Methylen oder 
Kohlenoxyd oder Hydratwasser nach dieser Annahme = 19 8 
scyn. Fast genau denselben Werth hoben wir §. 8 auf ganz an- 
derem Wege für ein Acquivalent Methylen bei dem nämlichen 
Abstand von der- Siedhitzc direct gefunden. Dicss ist eine 
erste Thatsache, welche die Annahme zu rechtfertigen scheint. 
Dass Methylen und Kohlenoxyd sich nach gleichen Volumen 
ersetzen, dass sic in der That bei correspondircndeu Abstän- 
den von der Siedhitzc gleiches Volum haben, ist §.12 schon 
bewiesen worden ; hier wird die Voraussetzung bestätigt, dass 
auch das Hydratwasser mit ihnen gleiches Volum hat. 

Der Holzgeist ist nach §. 17 Methylen-Hydrat. Dumas hat 
sein specifisches Gewicht bei 20°, und da er bei 60° siedet, 
also bei 40° unter seiner Siedhitzc gemessen zu 0.798; hier- 
aus berechnet sich sein Molecularvolum zu 40.1. Haben das 
Methylen und das Hydratwasser im Holzgeist gleiches Vo- 
lum, und ist das Volum des Ilolzgeisles die Summe der Vo- 
lume seiner Componcntcn, so ergibt sich für das Volum des 
Methylens bei 40° unter der Siedhitze aus dem Holzgeist der 


Werth 


40.1 

2 


= 20.0, also abermals fast exact der nämliche 


Werth als derjenige, welchen wir §. 8 direct, und oben aus 
dem Volum des Alkohols durch die gleiche Voraussetzung be- 
rechnet haben. 

Aus dem Alkohol berechneten wir, dass das Volum eines Aequi- 
valents Methylen und eines Aequivalents Hydratwasser bei 40° 
unter derSiedhilze im liquiden Zustand jedes = 19.8 sein müsse. 

Das Methylen-Hydrat, der Holzgcist muss hiernach bei 40° 
unter der Siedhitzc das Volum 2 X 19.8 = 39.6 haben. Dumas 
beobachtete 40.1 ; fast exact den nämlichen Werth. Ist unsere 
Voraussetzung hierdurch nicht bestätigt? Nach Gay-Lussac's 
Messungen der Contractioncn berechnet sich das Molecular- 
volum des Alkohols bei 75° unter seiner Siedhitze zu 57.5, 

, •> v' ' 

bei einigen 80 Graden unter seiner Siedhitze kann es zu 57.0 
angenommen werden. Besteht der Alkohol aus 3 Coroponen- 
ten- Volumen, so ist ein solches Volum bei etwa 80° unter der 
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Siedhitze = 


57.0 

3 


= 19.0. Bineau hat das spccifische 


Gewicht 


des Ameisensäurehydrats beobachtet zu 1.2353, ich weis nicht, 
bei welcher Temperatur; aber da dasselbe bei 100° siedet, 
wahrscheinlich bei einem Abstand von einigen 80 Graden von 
dessen Siedhitze ; hieraus berechnet sich sein Molecularvolum 
zu 37.2. Es besteht aus Kohlenoxyd-IIydrat (§. 16); nach 
obiger Voraussetzung also aus zwei Componentcn- Volumen. 


Für Ein solches Volum erhalten wir hiernach 


37.2 

2 


== 18.6; 


das ist sehr nahe der nämliche Werth, wie der aus dem Alko- 
hol berechnete; so nahe, als erwartet werden kann, da der 
Vergleich nicht für genau entsprechende Temperaturen gemacht 
werden konnte. 

Ich glaube kaum, daran erinnern zu müssen, dass diess 
eine Bestätigung des Gesetzes enthält, welches ich in 
meiner Schrift : „Die Molecularvolumc der chemischen Ver- 
bindungen im festen und flüssigen Zustande“ Mannheim 
1843, aufgestellt habe. Ich habe dort gesagt, die Molccular- 
volumc der Flüssigkeiten stehen im Verhältniss ganzer Zahlen. 
Ich beweise diess hier auf einem Wege, den ich dort noch 
nicht einzuschlagen vermochte. Die Volume des liquiden 
Holzgcistes und Alkohols verhalten sich nach dem Obigen bei 
corrcspondirendcn Temperaturen, wie die ganzen Zahlen 
2 : 3. Das Ameisensäure-Hydrat hat nach §.12 gleiches Vo- 
lum mit dem Holzgeist, das Essigsäurehydrat mit dem Alkohol , 
also verhalten sich auch die Volume von Ameisensäure-Hydrat 
und Essigsäure-Hydrat wie die Zahlen 2:3. Im §. 8 habe 
ich bewiesen, dass das Volum des liquiden Kartoffelfuselöls 
um 3 Mal das Volum eines Aequivalents Methylen grösser ist, 
als das des Alkohols ; nennt mau das Volum des Alkohols 3, so 
ist demnach das Volum des Kartoflelfuselöls genau doppelt so 
gross für correspondirende Temperaturen genommen. Das Vo- 
lum der Valeriansäure ist nach §12 gleich dem Volum des 
Kartoflelfuselöls. Es verhalten sich daher die Volume^ dieser 
Amylvcrbiudungcn zu den entsprechenden Acthylverbiudungcn 
wie die Zahlen 2:1, und zu den entsprechenden Me- 
thylverbindungen wie die Zahlen 3:1. Wir werden im 
Verfolge dieser Untersuchungen sehen, in wiefern .sich dio 
gleiche Thalsachc auch noch anderweitig bestätigt. 


■ 
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c. Kartoffelfuselöl und Valeriansäure-Hydrat 


§. 21 . 


Was über den Holzgeist und Alkohol gesagt ist, findet ohne 
Ausnahme auch seine Anwendung auf die dritte Alkoholart, 
die wir kennen, auf das Kartoffelfuselol. Nach §. 7 ist dasselbe 
Trimcthylen - Alkohol oder Tctramethylen -Holzgeist. Seine 
Constitution , insofern sie durch die Siedhitze ermittelt werden 
kann, ist daher auszudrücken durch: C I0 H24O2 = (C 2 H 4 ) 4 . 
C2 H 8 O2 , und da der Holzgeist selbst nach §.17 Methylen- 
Hydrat ist, so ist das Kartoffelfuselol zu betrachten als Penta- 
methylcn-Hydrat : C 10 H24 O2 = (C2 H 4 ) 5 . H 4 O2 . Die Ele- 
mente des Methylens haben in demselben die gleiche Consti- 
tution, wie im Holzgeist und Alkohol ; die Elemente des Was- 
sers ebenso; die letzteren haben jedoch eine andere Coustitu- 
tion, als im Wasser für sich ; das Kartoffelfuselol könnte auch 
betrachtet werden als das Hydrür des Pentamethylenoxyds ; 
aber es kannj wie mir scheint, nicht, wie es bisher üblich ist, 
betrachtet werden als Amyloxyd-Hydrat, da dieso Ansicht nur 
auf das Doppelatom anwendbar ist. 

Das Valeriansäure-Hydrat ist nach §. 7 Tctramethylen- 
Amcisensäure-Hydrat , und da die letztere nach §.17 Kohlen- 
oxydhydrat ist, so lässt sich das Valeriansäure-Hydrat betrach- 
ten als Tctramethylen -Kohleuoxyd- Hydrat: C 10 H20 0 4 “ 
(C 2 H 4 ) 4 . C 2 O2 . 1 I 4 0 2 . Es Hesse sich möglicherweise be- 
trachten als das Hydrür des Tetramethyleu-Kohlenoxyd-Oxyds; 
aber cs lässt sich nicht, wie cs bisher üblich ist, ansehen als 
das Hydrat der wasserfreien Valeriausäurc , als C JQ H 22 0 3 . 
H* 0. 


n* 




§. 22 . 




; Ehe ich weiter gehe, will ich die oben entwickelten Ansich- 
ten ihrer Einfachheit nach mit den bisherigen vergleichen,* und 
hierin das Beispiel nachaluncn, welches Kopp bei der Entwick- 
lung seiner Ansichten über die Molecularvolume der unorgani- 
schen Verbindungen gegeben hat. Wir haben drei organische 
Jladicale angenommen : das Methylen , das Kohlenoxyd und 
das Hydratwasser. Mit diesen drei angenommenen Hadicalen 
haben wjf auf eine conscquenlc Weise die Constitution von 
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sechs Körpern erklärt, nämlich des Hofzgeistes, Alkohols und 
KartofFelfuselöls , der liquiden Ameisensäure, Essigsäure und 
Valcriansäuro ; die Annahme ist der Art, dass sic erlaubt, aus 
der Siedhitze und dem Molecularvolum des einen dieser Kör- 
per die Siedliitze und das Molecularvolum aller andern in voll- 
kommener Uebereinstimruung mit der Erfahrung zu berechnen. 

Nach den bisherigen Ansichten hat man zur Erklärung der 
Constitution dieser nämlichen sechs Körper folgende Kadicale 
nöthig: für den llolzgcist das Methyl (als Oxyd in Verbindung 
mit Hydratwasser), für den Alkohol das Aethyl (als Oxyd in 
Verbindung mit Hydratwasser), für das Kartoffelfuselöl das 
Amyl (als Oxyd in Verbindung mit Hydratwasser) ; für die 
Ameisensäure das Formyl (zur Säure oxydirt in Verbindung 
mit Hydratwasser), für die Essigsäure das Acelyl (zur Säure 
oxydirt in Verbindung mit Hydratwasser), für die Valeriansäuro 
das Valerianyl (zur Säure oxydirt in Verbindung mit Hydrat- 
wasser). 

Man hat daher folgende Radicale: Methyl, Aethyl, Amyl, 
Formyl, Acetyl, Valerianyl und Hydratwasser, man hat ihrer 
nicht weniger als sieben , und noch zweierlei Oxydalionsslufen , 
die ebenfalls willkührlich angenommen sind, dazu; man hat 
neun Annahmen, und mit diesen Annahmen licss sich gleich- 
wohl keine Eigenschaft jener Substanzen aus den Eigenschaften 
einer der übrigen mit Bestimmtheit vorausschcn, geschweige 
denn nach Maass u.id Zahl berechnen. 

Welche von beiden Ansichten die einfachere ist , ergiebt 
sich aus diesem Vergleiche. Sollte nicht die Frage, welche 
von beiden die wahrscheinlichere ist, hierdurch ebenfalls erle- 
digt sein? 

II. Die Aetherarten. 

§. 23 . 

I)ic Constitution der Aetherarten scheint wesentlich von 
derjenigen der entsprechenden Alkohole und Säurchydratc ver- 
schieden zu sein. Couerbe hat darauf aufmerksam gemacht, 
dass der Aether in den zusammengesetzten Aetherarten ein 
isomerer Körper zu sein scheiue mit dem Aether für sich. 
Der Aether in den zusammengesetzten Aetherarten ist , wie 
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wir sehen werden, , mit dem Acther für sich überhaupt nur 
in wenigen Aether- Arten zu vergleichen , aber er ist 
isomer mit dem Aether im Alkohol, d. h. er ist aus seinen 
Elementen anders constituirt , als es die gleichen Eleracn- 
tarbcstandtheile im Alkohol » sind ; auch muss das Aequi- 
valent des Aethers in Vergleich zu dem bisher angenomme- 
nen Aequivalcnte des Alkohols verdoppelt werden ; man ersieht 
dicss am besten daraus, dass der Aether aus dem Alkohol 
ganz ebenso entsteht , wie einige zusammengesetzte Aetherarten 
aus ihren entsprechenden Säurehydraten. 

Die nachfolgende Vergleichung dieser Körper in Bezug auf 
ihre Siedhitze wird diess deutlich machen. Jede vorausge- 
hende Substanz eines Paars unterscheidet sich von der nach- 
folgenden um die Elemente von zwei Aequivalenten Methylen. 

v'vJj ;• i- . '-fü v 

1* • ; ■ " V . «4 'M i 

v Sicdhitze. Differenz. 

Ci H,2 O* I 4 Vol. I Alkohol | 78°.4 Gay-Lussac. 

. J *st. J — 42°.7 

C 8 H 2 o0 2 | 4 Vol. | Aether | 35°.7 Gay-Lussac‘ 

Tc ’.i .*• 




► « * > - 1 


.'i'WV'.-ir 




2. 




-,;s ■ 




C2 Hi O4 1 4 Vol. | Ameisensäure- | 100° Bincau 

hydrat 




II J VII «av \ 

Ce HijOi I 4 Vol. I Ameiscuälhcr |53°Licbig. 

di?' ' 3. 

C4 Ilg 0.| 1 3 Vol.? | Essigsäurehydrat | 120° Dumas . 

[ — 46° 

Cg H 16 0 4 1 4 Vol. I Essigäther 1 74° Dumas 1 

iß .J r Vl: *1.1 

4. 

C10H20O1 1 4 Vol. | Valeriansäure- |175°Dumasu.Slass 

C u H Ä Oi| 4 Vol. | Valerianäther | 134° Otto ] 

f ijfur-vfr - iAu* M.i * v 

Dio Siedhitzedifferenz zwischen je einem Paar in dieser Tafel 
ist im Mittel 44°, nahe so gross, wio zwischen Aether und 
Alkohol, deren Siedhitzo um 43° differirt. Dio Gründe, wess- 
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halb ich nicht noch andere Säurehydrale und Aetherarten hier 
mit hcreinziehen darf, werden später deutlich werden. 

Der Aether entsteht also aus dem Alkohol gerade so durch 
Eintritt der Elemente von zwei Aequivalcuten Methylen unter 
Erniedrigung der Siedhitze um 43°, wie die oben bczeichneten 
zusammengesetzten Aetherarten aus ihren entsprechenden Säu- 
rehydralen. 

s * 24 ‘ ^ *}.'-■ M&- 

Ebenso scheint der Holzäther aus dem Holzgeist auf gleiche 
Weise durch Eintritt der Elemente von Einem Aequivalent 
Methylen unter nahe derselben Erniedrigung der Siedliitze um 62° 
zu entstehen, wie eine der nachfolgenden zusammengesetzten 
Holzätherarten aus ihrem entsprechenden Säurehydrat 






1. 


Siedhitze. Differenz. 

C 2 Hs 0 2 1 4 Vol. | Holzgcist 1 60 * Kanc j ^ 


C* H 12 O 2 1 4 Vol. | Ilolzälhcr | unter 0<> Dumas * 


>-60° 


C 2 Ha O 4 1 4 Vol. | Ameisensäure- | 100° Bincau J 

hyd ^'l'' *3 f-C62°bis64*) 

C 4 Hs O 4 1 4 Vol. j Amcisensaurcs 1 36° bis 38° Du- ) 

Mcthyloxyd mas u. Peligot 

• . ' s<- i : > •.? ■ V.;,- f *.,.$> v - \if ,, 0 

C 4 Hg O 4 1 3Vol.f| Essigsäure- j 120° Dumas 

■\ v> « > KZ ; -‘fi *** dra ^ 

C 6 H i2 O 4 1 4 Vol. j Essigsaures 1 58° Dumas 

Methyloxyd 

Die Beobachtungen stimmen dahin überein, dass die Sied- 
hitze um 62° erniedrigt wird , wenn eines der obigen Säure- . 
hydrate in die zusammengesetzte Actherart übergeht Die 
Differenz in der Siedhitzc zwischen Holzäther und Holzgcist 
ist nicht gemessen , aber sie kann nahe dieselbe sein ; sie ist es 
höchst wahrscheinlich. ... { ipCJf C*« ’ wnaftitt 
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§. 25. 


»• - 




' • 9 ' * . 4 ; - >,■ ov 

Ueberzeugen wir uns, ehe wir weiter fahren, zunächst von 
der gleichen Regelmässigkeit in Betreff der Molecularvolume 
dieser Flüssigkeiten, insofern sich dieselben berechnen lassen. 




1 . 


c 4 h i 4 o 4 


Cd H ao O a 




Alkohol 
Aether 

ft • ^r 4 ' . 'S 

«f r ' « t ® p « 

C.: * r . 4 sUri'. 


2 . 


Sppc. Gew. Uew.' Volum Diffcrjnx 

0.79235 h.l7.°9| 46 1 58.1 1 
Gay-Lussac ( 45 q 

0.71 19bei2i.°8| 74 J 103.91 
Gay-Lussac 


II 4 0 4 | Ameisensäure- ] 1.2353 Bineau | 46 1 37.2 

hydrat S 43.9 

C Ö II J4 0 4 | Anieisenälher | 0.912 Licbig | 74 [81.1 


3. 


11,0 


C 4 H 8 0 4 I Essigsäurehydrat | 1.063 bei 17° | 60 | 56.4 

Dumas [ 45 2 

C 8 II J6 0 4 | Essigäther | 0.866 bei 7° | 88 | 101.6) 

Dumas 

4. 

C J0 n i0 O 4 |Valeriansäurehydrat | 0.937 bei 10° | I02J 108.9) 

Dumas ( 36.I 

/ I I 

C J4 II 48 0 4 [ Valerianälhcr [0.894 bei 13° [130[ 145.4) 

Otto 

Obige Differenzen im Volum nähern sich, wie man sieht, der 
Gleichheit in hohem Grade. Wären die Beobachtungen exact, 
und die Annahme, dass die Differenzen bei corrcspondirenden 
Temperaturen für die Glieder jedes Paars und bei gleichen 
Abständen von der Siedhitze für alle Paare einander gleich 
wären, wäre begründet, so müssten diese Differenzen bei 
allen Paaren nahe völlig gleich sein, weil ihre Sicdhitzediffc- 
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renzen stets gleich gross sind , und nur ettvas dürften sie ab- 
nehmen mit dem respective höheren Siedepunkte der Paare ; 
denn es seien die Volume zweier Körper nur durch das Volum 
eines Bestandlheils , der in dem einen fehlt, unterschieden^ es 
sei das Volum des einen = r, und das des andern r — v u 
für correspondircnde Temperaturen, so ist die Differenz beider 
für einen gegebenen Temperaturabstand von der Siedhitze 
für eine Temperatur, die Avcitcr von der respectiven Siedhitze 
beider abliegt, wäre das Volum des ersten v — ^/r, das Volum 
des zweiten v — z!v-\-a — zla\ der Unterschied der Volume 
beider wäre daher bei dieser Temperatur kleiner als «, er 
wäre a — d ct. Diess IrifTl in obiger Tafel für das erste und 
zweite Paar ein; das dritte zeigt eine Abweichung, die nur 
höchst gering ist; die Volumdifferenz für das dritte Paar 
müsste nämlich, wenn die Beobachtungen cxact wären, sehr 
wenig kleiner sein, als die Volumdifferenz für das zweite 
Paar ; weil die Siedhitze des ersteren weiter von der Tem- 
peratur der Messung der Dichtigkeit abliegt. — Diese Betrach- 
tung ist indess subtiler, als die Beobachtungen es sein können; 
diese können nur bestätigen, dass die Differenzen aller Paare 
sehr nahe gleich sein müssen; und diess ist bei den drei 
ersten Paaren der Fall. Das vierte scheint weniger genau be- 
obachtet zu sein. Für die Reihe der Methylverbindungen kann 
ich die Differenz im Volum nur an Einem Paare prüfen. 

„ _ Äquir, Molcc. 

Spcc. Gew. (>e „. Votum D»forenx 

C 4 H 8 0 4 | Essigsäurehydrat | 1.063 bei 17° | 60 | 56.4 

Dumas 

C« II ia 0 4 | Essigsaures Methyl- | 0.919 bei 22° I 74 1 80-5 

oxyd Dumas 

«r 

Eine Regelmässigkeit kann hier nicht nachgewiesen werden. 
Aber es ist doch merkwürdig, dass hier die Differenz merk- 
lich die Hälfte von derjenigen ist, welche wir zwischen den 
Aethylverbindungen und ihren Säurehydraten wahrgenommen 
haben. Der Unterschied in den Elcmcntarbestandtheilen der 
Säurehydratc bei den Aethylverbindungen ist aber zwei Aequi- 
valente Methylen ; hier ist er Ein Acquivalent Methylen. Wäre • 
diese Differenz bei correspondirenden Abständen von der Sicd- 
hitze genau die Hälfte von derjenigen bei den Acthylverbindun- ■ 
gen, so müsste sie eWas grösser als die Hälfte sein, wenn die 

5 
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SiedhitzedifFerenz eines Paars hier grosser ist, als bei den 
Aethylverbindungen ; denn die Substanz von grösserem Volum 
wäre hier verhältnissmässig näher an ihrer Siedhitze auf ihre 
Dichtigkeit geprüft; diess ist der Fall; die Siedhitzedifferenz 
der Paare bei den Methylverbindungen ist 62°, die Siedhitze- 
differenz der Paare bei den Aethylverbindungen ist 43°., in 
der That Anden wir die VolumdifFerenz des obigen Paars auch 
etwas grösser als die Hälfte der Volumdiffereuz bei jedem 
Paar der Aethylverbindungen. Es scheint hieraus mit' grosser 
Wahrscheinlichkeit hervorzugehen, dass die Elemente des 
Methylens in den liquiden Weinätherarten dasselbe Volum 
einnehmen , wie in den liquiden Hotzäther arten ; aber auch 
dasselbe Volum wie im Alkohol undllolzgeist, wie das Kohlenoxyd 
und Hydratwasser in der liquiden Ameisensäure und Essigsäure 
etc. Im folgenden Paragraphen glaube ich diese Thalsache zur 
Evidenz bringen zu können. 

$. 26. 



• ja 


Machen wir die Voraussetzung, der Aether = C 8 H J0 O a 
enthalte im flüssigen Zustand viermal das Volum eines Aequi- 
valents Methylen plus das Volum eines Aequivalents Hydratwas- 
ser = H 4 0 2 für correspondirende Abstände von der Siedhitze 
genommen. Berechnen wir nach Gay-Lussac J s bekannten Mes- 
sungen der Contractionen von der Siedhitze ab das Molecularvol. 
des Aethers für 40° unter seiner Siedhilze; wir Anden cs = 99.9 
Wäre die Voraussetzung statthaft, dass die Elemente jedes* 
Aequivalents Methylen und die Elemente des Hydratwassers 
ipi Aether das gleiche Volum haben, und dass das Volum des 
Aethers die Summe der Volume seiner Componenten ist, so 
würde das Volum desselben aus fünf gleichen Componenten- 
Vohunen zusammengesetzt sein. Das Volum eines Aequivalents 
Methylen oder Hydratwasser bei 40° unter der Siedhilze wäre 


99 9 

hiernach :j r 1 - = 19.98. Im §. 20 hatten wir angenommen , der 




Alkohol = C 4 H,,Oj enthalte im flüssigen Zustande das Volum 
von zwei Aequivalent Methylen -f- Einem Aequivaleut Hydrat- 
wasser, er enthalte drei gleiche Componentenvolume. Wir be- 
rechneten hieraus für Ein Volum , für das Volum eines Aequi- 
valents Methylen oder Hydratwasser bei 40° unter der Sied- 
hitze das Volum 19.8, also fast exact den nämlichen Werth. Aus 
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der Annahme, dass der Holzgeist xwei gleiche Componenten- 
Volume enthalte, berechneten wir ebendaselbst für EinVolum 20.0. 
Für alle Körper, bei welchen sich die Annahme genau prüfen 
lässt, wird sie daher durch die Erfahrung genau bestätigt. Liegt 
hierin nicht eine Bestätigung für die Annahme? 

Das Volum des Alkohols bei 40° unter seiner Siedhitze fan- 
den wir §. 20 zu 59.4, das des Aethers oben zu 99.9 ; die Differenz 
ist 99.9 — 59.4 = 40 5 ; beide unterscheiden sich ober um die 
Elemente von zwei Aequivalent Methylen ; für Ein Aequivalent 
Methylen bei 40° unter der Siedhitze berechnet sich hieraus das 
40 o 

Volum— — = 20.2, also abermal nahe genau derselbe Werth. 

#•» . \V • ; 

Die Dichtigkeit des Ameisenathers ist ungefähr bei 40° unter seiner 
Siedhitze gemessen. Nehmen wir an, der Amcisenäther = 
C 0 H ja 0 4 enthalte das Volum von Ameisensäurehydrat -f- 2 
Aequivalent Methylen : C ö H, 2 0 4 = C 2 H 4 0 4 -f- C 4 H„ , wie es 
aus $. 25 hervorgehen würde. Das Ameisensäurehydrat ent- 
hält das Volum von Kohlenoxyd und Wasser: C 2 II 4 0 4 — 
C 2 0 2 . II 4 0 2 ; Kohlenoxyd hat aber dasselbe Volum wie 31c- 
thylen (§• 12), und wie Hydratwasser C§* 20). Das Volum 
des Araeisenäthers enthält also die Summe von vier gleichen 
Componentenvolumen. Das Volum des Methylens bei 40° un- 
ter der Siedhitze fanden wir = 20.0 ; das Volum des Ameisen- 
äthers bei40°unter dcrSiodhitzc wäre hiernach=:4x20.0=:80.0; 
Liebig beobachtete 81.1 bei einer Temperatur, welche nicht 
genau 40° unter der Siedhitze lag. Die Uebcreinstinimung kann 
unerwartet gross genannt werden. Eine ganz ähnliche Betrach- 
tung lässt sich auf alle die im §. 23 und 24 erwähnten zusam- 
mengesetzten Aetherarten anwenden. 

In der That scheint mir durch das Vorhergehende, wozu 
sich noch weitere Belege ergeben werden, ausser Zweifel 
gesetzt, dass alle bisher betrachteten Körper, als Holzgeist, 
Alkohol, Kartoffelfuselöl , liquide Ameisensäure, Essigsäure, 
und Valeriansäure , Acther und die oben erwähnten zu- 
sammengesetzten Weinäther- und Holzät herarten im llüs- 
sigen Zustande die Elemente des Methylens und Kohlen- 
oxyds, so wie auch die Elemente des Wassers stets mit dem 
gleichen Volum enthalten; dass ihre Volume bei corrcspondi- 
renden Temperaturen im Verhältniss sehr einfacher ganzer 
Zahlen stehen. Man kann also für diese Körper das Molecu- 
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larvolum und also auch die Dichtigkeit eines jeden für jede 
Temperatur berechnen, dessen Siedhitze und Zusammensetzung 
maii kennt, sobald nur das Molecularvolum oder die Dichtig- 
keit eines einzigen von ihnen für entsprechende Abstände von 
der Siedhitze bekannt ist. 

Die nähere Durchführung dieses merkwürdigen Satzes liegt 
nach den vorausgehenden Beispielen auf platter Hand. Jeder 
kann sie versuchen 5 jeder kann aus der beobachteten Dichtig- 
keit einer der oben erwähnten Substanzen die Dichtigkeiten 
aller übrigen für entsprechende Temperaturen berechnen, und 
sehen, ob der berechnete Werth, mit Rücksicht auf den Ab- 
stand von der Siedhitze, durch die Beobachtung bestätigt wird; 
er wird sich überzeugen, dass es der Fall ist. Ich verweile zu- 
nächst nicht hierbei, um nicht von dem nächsten Ziele zu weit 
abzulcnkeu, das ich mir vorgesetzt habe : die Begriffe über die 
Constitution dieser Körper zu entwickeln, soweit uns die Sied- 
liitze dieselben an die Hand gibt. 

Nur noch einige Bemerkungen seien mir hier vergönnt. 

. daraus, dass die Molecularvolume isomerer Körper 

jener Gruppe, z. B. des Holzäthers und Alkohols, des Essig- 
säurehydrats und des ameisensauren Methyloxyds, des Amei- 
seuathers und des essigsauren Methyloxyds sowohl in Gas- 
form als in flüssigerForm jedesmal bei correspondirenden Tem- 
peraturen einander gleich sind ; das Volum bei correspondiren- 
den Temperaturen giebt also keinen Aufschluss über die Con- 
stitution ; diesen können wir nur durch eine Eigenschaft erhalten 
welche , wie die Siedhitzc, mit der Constitution veränderlich 
ist, und nur in so weit und in so fern sie mit ihr veränderlich 
ist, können wir einen solchen Aufschluss erhalten. 

2 ) Das Volum des Acquivalcnts eines der obigen Körper 
wird durch Combinatiou mit einem der obigen Radicalo zu einem 
neuen Körper, in Gasform nicht verändert, im liquiden Zustand 
um einen für das eintretende Radical stets constanten Werth • 
rergrosserl, wenn dio Volume für correspondirende Tempera- 
turen genommen werden. Wir werden im Verfolge dieser Un- 
tersuchungen sehen, in wiefern diess Gesetz auch für andere 
Korpcrclassen gilt; ob es allgemein ist, oder ob es Ausnahmen 
von demselben giobt, 

3) Das Volum oder die Dichtigkeit im flüssigen Zustande 
ist fortan auf ganz ähnliche Weise ein Kennzeichen für die 


» 
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Reinheit der Substanz, für die Richtigkeit der Analyse, wie 
es die Dampfdichtc dieser Körper seit längerer Zeit gewesen 
ist ; das Volum kann unter Umständen sogar eine Controle 
für die Siedhitze werden, und umgekehrt. 


I : . 

IO 1 


$. 27. 
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Im §. 23 haben wir gesehen, dass der Aelher aus dem Al- 
kohol durch Hinzutritt der Elemente yon 2 Aequivalent Me- 
thylen unter Erniedrigung der Siedhitze um 43° entsteht. 
Wäre in der Constitution des Alkohols nichts geändert, und 
träten jene Elemente als Methylen hinzu, so müsste die Sied- 
hitze des Aethers um 2 X 19° = 38° höher liegen, als die 
des Alkohols , weil durch den Eintritt eines Aequivalents Me- 
thylen die Siedhitze um 19° erhöht wird (§. 7). Die Sied- 
hitze des Aethers liegt aber um 43° niedriger, als die Sied- 
hitze des Alkohols; sie solUe nach jener Voraussetzung um 
38° höher liegen; sie liegt also um 43° -{- 38° = 81° nied- 
riger, als jene Voraussetzung verlangt. Entweder sind also 
im Aelher die Elemente des Methylens nicht als Methylen 
im Sinne des §. 7 mit dem Alkohol verbunden, oder wenn 
diess doch der Fall ist, so sind die Elemente des Alkohols 
nicht als Alkohol mit dem Methylen zu Aether verbunden. 

Was hier vom Aether und Alkohol gesagt ist, gilt ebenso 
von einer der in §. 23 angeführten zusammengesetzten Acther- 
arten und dem entsprechenden Säurehydrat. Wäre z. B. der 
Essigäther = Essigsäurehydrat -j- 2 Aequivalent Methylen im 
Sinne des §. 7 , so müsste die Siedhitzc des Essigäthers um 
38® höher liegen, als die Siedhitze des Essigsäure-Hydrats. 
Sie liegt aber 46° niedriger, also sind entweder die Elemente 
des Methylens nicht im Sinne des $. 7 mit dem Säurehydrat 
verbunden, oder es haben die Elemente des Säurehydrats in 
der zusammengesetzten Aetherart eine Umsetzung erfahren. 

Nach §. 24 scheint der Holzäther aus dem Holzgcist durch 
Eintritt der Elemente von einem Aequivalent Methylen unter 
Erniedrigung der Siedhitzc um 62° zu entstehen. Wären die 
Elemente des Methylens im Sinne des §. 7 mit dem Holzgeist 
verbunden, so müsste die Siedhitze des Holzälhers um 19° 
höher liegen^ als die Siedhitze des Holzgeistes ; sie liegt aber 
um 62° niedriger; also um 62° -j- 19° = 81° niedriger, als jene 
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Voraussetzung mit sich brächte. Entweder ist daher das Me- 
thylen nicht im Sinne des §. 7 mit dem Holzgeist zu Holz- 
äthcr verbunden, oder die Elemente des Holzgeistes haben 
eine Umsetzung erfahren, indem sie sich mit Methylen zu 
Holzäther verbanden. 

Dasselbe gilt z. B. von dem essigsauren Methyloxyd in 
Vergleich zu dem Essigsäure-Hydrat. Wäre der zusammen- 
gesetzte Holzäther eine Verbindung von Essigsäure-Hydrat 
mit Methylen im Sinne des §. 7, so müsste die Siedhitze des 
essigsauren Melhyloxyds um 19° höher liegen, als diejenige 
des Essigsäure-Hydrats ; sic liegt aber um 62° niedriger, also 
um 62° -f- 19° = 81° niedriger, als jene Voraussetzung mit 
sich brächte. 

Der Weinäther entsteht aus dem Weinalkohol, die zu- 
sammengesetzten Weinätherarten entstehen aus den Säure- 
hydraten durch Eintritt von zwei Aequivalenten Methylen ; der 
Holzäther entsteht aus dem Holzalkohol , die zusammengesetz- 
ten Holzätherarlen entstehen aus den entsprechenden Säure- 
hydraten durch Eintritt von Einem Aequivalent Methylen ; 
jedesmal ist die Siedhitze um circa 81° niedriger, als sie sich 
berechnet, wenn das zweite Glied jedes Paars aus dem ersten 
durch Eintritt des Methylens im Sinne des §. 7 hervorge- 
bracht würde; die Ursache dieser Erniedrigung des Siede- 
punkts ist also nicht oder wenigstens nicht allein in einer Iso- 
merie des Körpers C a 1I 4 mit dem Methylen zu suchen. Läge 
sie darin, so müsste die Erniedrigung des Siedepunktes unter 
den berechneten beim Weinäther und den genannten zusammen- 
gesetzten Weinätherarteu doppelt so gross sein, als beim Holz- 
äther und den genannten zusammengesetzten Holzätherarten. 

§• 28. 


In der That scheinen entsprechende Aethyl- und Methyl- 
verbindungen sich ebenso von einander zu unterscheiden, wie 
Holzgeist und Alkohol, wie diess aus nachfolgender Zusam- 
menstellung der entsprechenden Paare hervorgehen wird. 

‘ •: 1- ’tnTiith.'*- 

1 • 

‘ 1 I 1 '.fji [ v , , t 

Siedhitze Differenz 

C 4 H lt O a |4 Vol.J Holzäther |unterO° Dumas ) f Sf) 9 

C 8 II ao 0 3 |4Vol.| Aether J 36° Gay- I V 2 J 

' Lussac • ; -j ihü-v' i ‘iv r ’ 


Jr’t 
. . h 
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2 . 

Siedhitze 

C 4 H 8 0 4 |4Vol,|Ameisensäures|36' ) bis38°Du-] 

Methyloxyd mas u. Peligot 

C* H ia 0 4 |4 VoI.|Ameisensaures| 53° Licbig 

Aethyloxyd 

3. 

C a H M 0 4 |4Vol.| Essigsaures | 58° Dumas 

Methyloxyd 

C, H, 6 0 4 |4Vol.| Essigsaures | 74° Dumas 

Aethyloxyd 

• 4. 

C, Hg S a J4 Vol.J Melhylsulf- | 21° Gregory 

hydrat 

C 4 H J2 S 2 jiVol.l Mercaptan 1 36° Liebig 


Differenz 


15° bis 17° 

t "* 
7 >\ 


16° 


15° 


5. 

C 4 H, a S a |4VoI.| Methylsulfid | 41° Regnault , 32 o 
Cg H ao S a |4Vol.| Aethylsulfid | 73° Regnault i 2 ~~ 

6 . . 

C a H, Jj)4 Vol.j Mcthyljodid |40°bis50°Du-\ 

mas “ \ 

15° -25° 

C 4 H 10 J a |4Vol.| Acthyljodid | 65° Gay- ) 

Lussac 

Diese Beobachtungen scheinen anzudeuten, dass sich ent- 
sprechende Methyl- und Aethylverbindungen nicht völlig eben 
so von einander unterscheiden, wie Ameisensäure und Essigsäure f 
nämlich um ein oder zwei Aequivalente Methylen in dem Zu- 
stande, in welchem es die Siedhitze eines Körpers, mit dem cs 
eine Verbindung eingeht, um 18° bis 21° erhöht, denn die Sied- 
hitzedifferenz ist fast jedesmal 1 6° für ein Aequivalent Methylen, 
statt 18° oder 21°. Wir dürfen diese Differenzen nicht auf Rech- 
nung der Uugenauigkeit der Beobachtungen setzen, so schwie- 
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rig es auch sein mag, die zusammengesetzten Aetherarten in 
vollkommener Reinheit darzuslellen. Wir dürften diess nur, 
wenn die Unterschiede bald grösser, bald kleiner als 19* 
wären, aber sie sind regelmässig kleiner, und in der Mehr- 
zahl der Fälle wirklich 15° bis 17°. 

Die Voraussetzung, dass sich die zusammengesetzten Ae- 
therarten in Bezug auf ihre Siedhitze ebenso von einander 
unterscheiden , wie die entsprechenden Alkohole , wird jedoch mit 
sehr grosser Annäherung bestätigt durch den Vergleich der 
Mothyl- und Aethylverbindungen mit den entsprechenden 
Amylverbindungcn ; einen Vergleich, welchen Kopp pag. 140 
seiner „Bemerkungen zur Volumtheorie“ (Braunschweig 1844) 
ebenfalls schon angcstellt hat. 

• • * • ,* f • ' > / 

i. 


C, H,.0 4 |4VoL| 

* f' * 

C 14 Ht, 0 4 |4 Vol.| 


Siedhitze. 

Essigsaures ( 74° Dumas \ 
Aelhyloxyd ( 

Essigsaures 1 125° Cahours ) 
Amyloxyd 


Differenz. 



» 


2 . 


C 4 H 10 Ji|4Vol.| Aethyljodid | 65° Gay- 

Lussac 

C J0 H« Ja|4Vol.| Amyljodid | 120° Cahours 


55 

3 


= 18.°3 


3. 

C # Hji0 4 |4Vol.| Essigsaures | 58° Dumas 

Methyloxyd 

C I4 II j 8 0 4 |4 Vol.| Essigsaures 1 125° Cahours 

Amyloxyd 






4. 

Ci II a Ja|4Vol.| Methyljodid | 40° bis 50° 

Dumas 


»lfc> 


( 70 # - 80 ° 


v 


: 17 .® 5 - 20 ° 


C J0 Hn Ja|4 Vol.J- Amyljodid j 120° Cahours 

* ,• 

Auch hier zeigt sich, dass die Erhöhung der Siedhitze für 

jedes Aequivalent Methylen, welches einlritt; etwas weniger als 
18° bis 21° beträgt; sie beträgt 17° bis 18° wie bei den Alkoholen im 
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§.7; so gering auch diese Differenz ist, so scheint sie mir 
doch nicht auf Rechnung von Beobachtungsfehlern gesetzt 
werden zu dürfen, da sie regelmässig ist, und für die Substanz 
selbst schon einen Fehler in der Siedhitze um 4° bis 8° vor- 
aussetzen würde. 

Die Beobachtung lehrte, dass sich die Siedhitze der ent- 
sprechenden Methyl- und Aethylverbiudungen um 15° bis 17°, 
und die Siedhitzc der Methyl- und Amylverbindungen um 
4 X 17° bis 4 X 18° unterscheidet. Sehen wir von dieser 
kleinen Modification, welche die Siedhitzedifferenz zu erleiden 
scheint, ab, so unterscheiden sich die zusammengesetzten 
Aclherarten untereinander in der Hauptsache gerade so, wie 
die entsprechenden Alkohole und Säurehydrate. 

Der Alkohol ist Methylen-IIolzgeist (§. 18), ebenso ist der 
FiSsigäther Methylen-ITolzessigäther ; das Kartoffelfuselöl ist 
Tetramethylen-Holzgeist (§. 21.); ebenso ist das essigsaure 
Amyloxyd Tetramethylen-Holzessigäther und so fort. Jedoch 
ist die Erhöhung der Siedhitzc, welche hier das Methylen er- 
zeugt, nicht genau dieselbe, wie in den Säurehydraten; sie 
ist 16° bis 18° statt 18° bis 21°. 

Wir werden später zu einem ganz klaren Begriffe über die 
Ursache dieses Unterschiedes kommen. 

§. 29. 

Der Holzäther entsteht nach §. 37 aus dem Ilolzgeist unter 
nahe derselben Erniedrigung der Siedhitze unter die berechnete, 
wie der Aether aus dem Alkohol ; von dem eintretenden Me- 
thylen kann diese Erniedrigung nach §. 27 nicht abhängen ; nach 
§. 28 unterscheiden sich auch die zusammengesetzten Wein- 
äther- und Holzätherarten ebenso um ein Aequivalent Methylen, 
wie der Alkohol und Ilolzgeist. Es können also nur die Ele- 
mente des llolzgeistcs es sein, welche in den zusammenge- 
setzten Actherarten in anderer Constitution enthalten sind, 
als in den entsprechenden Alkoholen. Bezeichnen wir mit 
(C 2 H3 0 2 ) diese Elemente, so ist 

j Holzgeist = C 2 Ha 0 2 = C 2 Ht . (H 4 0 2 ) 

’ t Holzäther = C 4 H t2 O* = C 2 H 4 . (C 2 H 8 0 2 ). 

I Alkohol == C 4 Hu 0 2 = (C 2 II 4 ) 2 . (H 4 0 2 ). 

2f ( Aether = C 8 H 16 0 4 = (C 2 II 4 )* . (C 2 II 4 . C 2 H 8 0 2 ). 

* 6 
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Ameisensäure-Hydrat = C 2 H 4 0 4 = C 2 0 2 . (II 4 0 2 ). 

Ameisens. Methyloxyd = C 4 1I 8 0 4 = C 2 0 2 . (CjHgOj) 

j Ameiscns.-Hydrat = C 2 II 4 0 4 = C 2 0 2 . (Il 4 O » ) 
Ameisens. Aelhylox.= C 6 O i2 0 4 = C 2 0 2 . (C 2 II 4 . C 2 II 8 0 2 ) 

^ Essigs.-Hydrat = C 4 H 8 ö 4 = C 2 II 4 . C 2 0 2 . (H 4 0 2 ) 
Essigs. Methylox.= Cö II 12 0 4 = C 2 II 4 . C 2 0 2 . (C 2 H 8 Ö 2 ). 

\ Essigs.-IIydrat = C 4 H S 0 4 = C 2 II 4 . C 2 0 2 .(II 4 0 2 ) 
l Essigs. Aelhylox.= C 8 H 1 6 0 4 =C a H 4 .C t O a .(C 2 H 4 .C 2 H,O a ) 
und so fort. 


■3. 


4 -i 


5.( 


6 . 


Das heisst, jedesmal tritt an die Stelle des cingcklammerten 
Wcrthes, des Hydratwassers , im ersten Gliede eines Paars 
der cingcklammcrte Werth im zweiten Gliede eines Paars. 

Nennen wir vorläufig, um doch einen kurzen Ausdruck zu 
haben, die Elemente des Iiolzgeistes in derjenigen Constitu- 
tion, in welcher sie in den Aetherarten enthalten sind, nennen 
wir den Körper C 2 II S 0 2 , um an seine Verbindungen zu er- 
innern, Aetlierigen (den Körper, durch welchen die Aetherarten 
erzeugt werden), so ist der Inhalt des obigen Schema's in 
Worten dieser: 1) tritt an die Stelle des Hydratwassers im IIolz- 
geist, ohne dass sich sonst etwas wesentlich ändert, Aetlierigen, 
so entsteht daraus Holzäthcr; 2) tritt an die Stelle des Hydrat- 
wassers eines Säurehydrats , ohne dass sich sonst etwas än- 
dert, Aetlierigen, so entsteht daraus die entsprechende zu- 
sammengesetzte Holzätherart; 3) tritt an die Stelle des Hydrat- 
wassers im Alkohol, ohne dass sich sonst etwas wesentlich 
ändert, Melhylen-Aetherigcn, so entsteht daraus Weinäther; 
4) tritt an die Stelle des Hydratwassers einer Säure, ohne 
dass sich sonst etwas ändert, Methylen-Aetherigcn , so ent- 
steht daraus die zusammengesetzte Weinätherart und so fort. 

Wenn an die Stelle des Hydratwassers, ohne dass sich sonst 
etwas ändert, Aetlierigen tritt, so wird die Siedhitze um 62° er- 
niedrigt (§. 24); tritt aber an die Stelle des Hydratwassers, 
Methylen- Aetlierigen , so muss die Sicdhilzc zugleich um 62° 
erniedrigt und durch den Eintritt von Methylen um 16° bis 18° 
erhöht werden, sie muss also in der That um 62° weniger 
16° bis 18°, also um 44° bis 46° erniedrigt werden. Genau 
diess ist es, was wir im §. 23 gesehen haben; die Siedliitze 
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einer zusammengesetzten Weinätherart liegt um 43° bis 46° 
niedriger, als die Siedhitze des entsprechenden Säurehydrats. 
Unsere Annahme wird daher hier durch die Erfahrung voll- 
kommen bestätigt. 

Würde an die Stelle des Hydratwassers in einem Säure- 
hydrat, ohne dass sich sonst etwas ändert, Tetramethylen- 
Aetherigen treten, so müsste die Siedhitze zugleich um 62° er- 
niedrigt, und um 4 Mal 16° bis 18° = 64° bis 72° erhöht wer- 
den, sie müsste also in der Tliat um 64° bis 72° weniger 62°, 
das ist um 2° bis 10° erhöht werden. Diess ist der Fall bei 

den zusammengesetzten Amylätherarlen : 

♦ 

Essigsäurehydrat = C 4 II 8 0 4 — C 2 II 4 . C 2 O 2 . (H, 0 2 ). 

Essigs.-Amyloxyd =C U 1I 28 0 4 = C 2 H* . C 2 O 2 ... ((C 2 H 4 ) 4 . 

(Qt H 8 O,)). 

Essigsäurehydrat siedet bei 120° Dumas. 

Essigsaures Amyloxyd siedet bei 125-° Cahours. 

Die Rechnung würde verlangen 122° bis 130° für die Sied- 
hitze des letzteren. Die Ucbereinstimmung ist vollkommen. 

Ich glaube hierdurch gezeigt zu haben, dass das Aetherigen , 
eine dcmllolzgeist isomere Substanz, in allen obigen Actherarten 
in gleicher Weise enthalten ist ; dass man die Entstehung der 
Aetherartcn aus den entsprechenden Alkoholen oder Säure- 
hydraten erklären kann , indem man annimmt, dass Aetherigen 
oder eine Verbindung des Aetherigcns mit Methylen an die 
Stelle des Hydratwassers des Alkohols oder der Säure tritt, 
und dass mit dieser Annahme die beobachtete Siedhitze dieser 
Körper in genügender Uebereinstimmung steht. Das Methylen 
erhöht jedoch die Siedhilze in diesen Verbindungen um 16° 
bis 18°, statt wie in den Säurehydraten um 18° bis 21°. 

Den Holzgeist konnten wir betrachten als Methylen-Hydrat 
(§. 17); es entsteht nun die Frage, welche Ansicht über die 
Constitution des Aetherigcns, das dem Holzgeist isomer ist, 
hat am meisten Wahrscheinlichkeit für sich? Welche Begriffe 
von der Constitution des Aetherigens giebt uns die Siedhitze an 
die Hand ? Die Beantwortung dieser Frage wird erst im spä- 
teren Verlaufe dieser Untersuchungen möglich. ^ 
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$. 30. 

Ich habe im §. 25 einige Säurehydrate und die entsprechen- 
den zusammengesetzten Aethcrarten zusammengestellt und In 
Bezug auf ihre Siedhitzedifferenz verglichen. Ich habe in jene 
Zusammenstellung mehrere Säurehydrate und ihre Actherver- 
biudungen, deren Zusammensetzung mit Sicherheit ermittelt 
ist und deren Siedhitze beobachtet wurde, nicht mit aufgenom- 
men : ich muss diess rechtfertigen. 

Nach dem Vorhergehenden entsteht eine zusammengesetzte 
W einätherart aus dem entsprechenden Säurehydrat , indem 
Melhylen-Aetherigen an die Stelle des Hydratwassers der 
Säure tritt. Soll die Siedhitzedifferenz zwischen der Saure 
und ihrer Y erbinduug mit Aether constant sein , so müssen 
zwei Bedingungen erfüllt sein: 1) es muss das Methylen-Ae- 
thengen auf dieselbe Weise und in demselben Molecularzu- 
stand iu allen zusammengesetzten Aetherarten an die Stelle 
des Hydratwassers der Säure treten, welche mit in die Verglei- 
chung gezogen werden ; und 2) es muss das Hydratwasser 
in allen Säurehydraten in gleichem YJoIecularzustaud enthalten 
sein, welche mit in den Y ergleich gezogen werden. Dass das 
zweite der ball ist, habe ich für die liquide Ameisensäure, Es- 
sigsäure und Y'aleriansäure nachgewiesen, daher konnte ich 
diese mit in den Vergleich ziehen $ dass das erste nicht der 
Fall ist beim Oxaläther und Bernsteinäther , dass es in kei- 
ner YVeise der F all ist beim Benzoeäther } glaube ich durch gute 
Gründe in den nachfolgenden Paragraphen zeigen zu könnet}. 


§. 31. 

Kohlensäureverbindunyen. 


f V - V 


t'* 


lieber die Constitution der im vorigen Paragraphen genann- 
ten Aethcrarten und ihrer entsprechenden Säuren hat mir eine 
Regelmässigkeit in der Siedhitze , die ich aufgefunden habe, 
einen unerwarteten Aufschluss gegeben, nämlich eine Regel- 
mässigkeit für die Fälle, in welchen sich Kohlensäure = C. 0, 
mit anderen Substanzen verbindet. Ich muss diese daher hier 
zuerst mittheilen : 


r 


Digitized by Google 


ÖS 




• * 

• 
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r.w>2j? ’ * 3 - 


Siedhitzc. 

Differenz, 

C 8 H*,0, |4Vol.| 

Actlier 

|36° Gay-Lussac^ 
| 125° bis 126° 1 




90° 

C w Hjo 0. 1 4 Vol. | 

Kohlcusäureälher 


[ / ■ ’ * \ \ / 

• / • . 

Ettling. 

1 ./ 

^ • 

2. 

Ä - 

* 1 

C u H 2S 0, | 4 Vol. | 

Essigsaures 

| 125° Cahpurs \ 



Amyloxyd 


89° 

C»H»0,|4Vol.| 

Bcrnsteinsaurcs 

| 214° d’Arcet \ 


J * 1 l 

Aethyloxyd 

■j « 

J | __ * . 

• •' ) , ' ' ’ ' 

3. 

" 

*> n<v?l 
■ nirf 

C U H„ 1 4 Vol. | 

Retinnaphtha 

|t08°DevUle undi 



oder Benzoen 

Walter | 

90° 

C, 6 H, 6 0,|4Vol.| 

Benzoesaures 

| 198 °5 Dumas ! 

1 ^ * iH 

-v ♦ ‘1 > f -• • • • -* 

Methyloxyd 

und Peligot 

• 


4. 

:? , .■ ?!f 

isTnjh}) • 


C (2 H 2 j J4Vol. | Olcen | 55° Fremy /|8I° 

Cje II 24 Os | ? | Aconitäther | 236° Crasso 'j ^ 


So unerwartet diese Regelmässigkeit auf den ersten Anblick 

O O 

erscheint, so überraschend ist jedoch auch die Einfachheit der 
Begriffe über die Constitution der betreffenden Substanzen, zu 
welchen sie führt. 

Zunächst ersehen wir hieraus , dass durch den Eintritt eines 
Aequivalents Kohlensäure = C 2 0 4 die Siedhitzc obiger Sub- 
stanzen um 90° erhöht wird. Dass das vierte Paar streng ge- 
nommen wohl nicht hierher gehört, wird sich in der Folge von 
selbst herausslellen. 

•inr • (! VHr'UJ % lj ■ i iv J ' i| . ./l ir< t"if • , A ; * /■) 

g 31) ‘ 

'.•:m . . \ r »ll 5 

Bernsteinäther , Kohlen säur eät her und Oxalat her 

und ihre Säuren. 

' * ’ I *4 # • ,* 

t“ mji •' ' / JrJ ;* r n 

Nach §. 29 ist der Holzessigäther == Methylen-Kohlenoxyd^ 
Aetherigen ; und nach §. 28 ist das essigsaure Amyloxyd Te- 
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tramethylon - Holzessigäther ; das essigsaure Amyloxyd ist 
daher Methylen -Kohlenoxyd mit Tetramethylen - Aetherigen 
oder C u H ,8 0 4 = C 2 H 4 . C 2 0 2 . (( C 2 H 4 ) 4 . C 2 IJ 8 0 2 ) und 
entsteht aus dem Essigsäure-Hydrat , indem Tctramethylcn- 
Aetherigen an die Stelle des Hydratwassers der Säure tritt. 

Aach §. 31 ist nun bernsteinsaures Aelhyloxyd = essi*»-- 
saurern Amyloxyd in Verbindung mit Kohlensäure, 

Da sich nun der Aethyläthcr des erstem vom Amyläther des 
zweiten um 3 Aequi valent Methyfen unterscheidet (§. 28), so muss, 
wenn obige Relation möglich sein soll, der Theil der Bernstein- 
säure, welcher in die erste Aetherart eingeht, sich von dem Theil 
der Essigsäure, welcher in die zweite eingcht, in verkehrtem 
Sinn um 3 Aequivalent Methylen unterscheiden, und noch um 
ein Aequivalent Kohlensäure dazu. Es ist daher : 

Essigsaures Amyloxyd : 


— Cu 11*8 0 4 = c 2 II 4 ; C 2 0 2 . ((C 2 II4), . C 2 H 8 0, ) 
Bernsteinsaures Aelhyloxyd : 

= Cie 0 8 = (C 2 II 4 ) 4 . C 2 O* . C 2 0 4 . (C 2 H 4 . C* H s O 2 ). 

Hiernach uären CCo 1 1 4 . C 2 0 2 . C 2 0 4 Componenteu 

der Bernsteinsäure; aber das Bernsteinsäure-Hydrat ist = 
Cs H 12 ö„ und obige Componenteu oder (C 2 114)». C 2 0 2 . C 2 0 4 
geben C 12 II (6 () t; , das ist den Elementen nach um C4 II4 zu viel 
und um () 2 zu wenig, oder um C 4 1I 8 zu viel und um II 4 0 2 zu 
wenig. Wenn daher das obige auch die Constitution des Bern- 
steinathers richtig darstellen sollte, so entstünde derselbe doch 
nicht aus der Bernsteinsäure durch Substitution von Melhylcn- 
Aetherigcn für Hydratwasser, wie die bisher betrachteten 
Aetherarten aus ihren Säurehydralcn ; sondern wir müssten in 
obigem Ausdruck von den angenommenen Componenteu der 
Bernsteinsäure (C 2 1 I 4 ) 2 wegnehmen, um ihre wirklichen Com- 
ponenten ohne das Hydratwasser zu erhalten und dann müsste 
(C, II a ) 9 zu dem Körper hinzugefügt werden, welcher an die 
Stelle des Hydratwassers der Säure tritt. Durch andere Rela- 
tionen wird diese Ansicht vollkommen bestätigt. 

Im §. 9, in welchem ich die Kohlenoxydverbindungeu dar- 
stelle, haben Wir gesehen, dass der Oxaläther aus dem Koh- 
lcnsäureäther durch Verbindung desselben mit Kohlenoxyd 
entsteht. Aus §. 31 sehen wir, dass der Kohlensäureäther sich 
betrachten lässt als eine Verbindung von Aether mit Kohlen- 


säure : C t0 H 20 0 G = ((C 2 H 4 )3 • C 2 1 I 8 ()> ) . C 2 0 4 ; der Oxal- 
äther ist sonach ganz entsprechend eine Verbindung von Acther 
mit Kohlenoxyd - Kohlensäure, oder C | 2 H 20 0 8 = ((C 2 H 4 ) 3 . 
C 2 H ö 0 2 ) . C 2 0 2 . C 2 0*. Berechnet man die Siedhilze des 
Oxaläthcrs nach dieser Ansicht von seiner Constitution, so 
findet man : Siedhilze des Aethers = 36°, dazu für das Koh- 
lenoxyd 58°, für die Kohlensäure 90° ; also Siedhitze des Oxal- 


älhers = 36° -{- 58° -j- 90° = 184°; beobachtet ist 183° bis 


Nun unterscheidet sich Oxalälher und Bernsleinäther «renau 
um zwei Acquivalent Methylen den Elemcntarbestandtheilen 
nach, und um 2 X 16° bis 2 X 21° der Siedhitze nach; im 
§. 7 und 28 haben wir aber gesehen, dass das Methylen die 
Siedhitze um 16° bis 21° erhöht. 


Der Bernsteinälber lässt sich daher betrachten als Bime- 
thylen-Oxaläthcr. 

Oxaläther ==’ Cj 2 II 2 o Og war zr ((C 2 II 4 )3 . C 2 Hs 0 2 ) C g O* . 
C 2 0 4 . 


Bernsteinäther = C (G II 28 0 8 ist = ((C 2 II 4 ) 3 . C 2 H 8 0 2 ) . 
C c 2 II 4 ) 2 . C 2 O2 • c 2 O4 . 


Vergleichen wir hiernach die Elemente, womit der Aether 
im Bernsteinäther verbunden ist, mit dem Bernsteiusäurehy- 
drat, so finden wir : 

Der Aether ist lin Bernsteinäther verbunden mit ( C 2 II4 ) 2 . 
C 2 0 2 . C 2 0 4 C«j II 8 0 G ; das Bcrnsteinsäurchydrat ist ~ 
C 8 II i 2 Os ; das Bernsleinsäurehydrat unterscheidet sich also 
in der Thal von jenen Elementen um die Elemente eines 
Aequivalents Wasser. 

Der Bernsteinäther entstellt daher aus der Bernstein säure. , 
indem Aether, das ist Trimethglen-Aelherigen — (Ca H 4 ) 3 . 
C g Hs 0 9 an die Stelle des Hydratwassers der Säure tritt ; 
während die Atlicrarten, die wir bisher kennen gelernt haben, 
aus ihren Säurchydrateu entstehen, indem Methylen- Aetheri- 
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geü = C 2 H 4 . 

Säure tritt. 

Dasselbe gilt vom Oxaläther und der Oxalsäure. Das Hy& 
drat der Oxalsäure ist C 2 0 2 . C 2 0 4 . H 4 0 2 = C 4 H 4 Os . Im 
Oxaläther ist, wie wir vorhin gesehen haben, der Aether mit 
C* 0 2 . C< 0 4 verbunden, wie im Kohlensäureäther mit C 2 0 4 . 
Setzen wir Aether , oder Trimelhylen-Aetherigen an die Stelle 
des Hydratwassers der Oxalsäure, so erhallen wir genau die 
Constitution des Oxalälhcrs, die wir oben aus seinem Ver- 
hältniss zum Kohlensäureäther abgeleitet haben. 


C 2 Hs 0 2 an die Stelle dos Hydratwassers der 


§. 33. • 

Diese Ansicht von der Constitution des Oxaiäthers und 
Bernsteinäthers, und von der Art, wie sie aus ihren Säure- 
hydraten entstehen , ist auch für den Bernsteinäther einer 
Controle durch die Siedhitze fähig. 

Wir haben §. 24 gesehen, dass die Siedhitze um 62° bis 
G3° erniedrigt wird, wenn Aetherigen = C* Hs 0* an die 
Stelle des Hydratwassers einer Säure tritt; und §. 23 haben 
wir gesehen, dass die Siedhitze um 62® bis 63° erniedrigt 
und zugleich um 16° bis 18° erhöht, also um 44° bis 47° er- 
niedrigt wird , wenn Methylen- Aetherigen ~ C 2 H 4 . C 2 Hs 0 2 
an die Stelle des Hydratwassers einer Säure tritt. Die Sied- 
hitze muss daher um 62° bis 63° erniedrigt, und zugleich um 
3 mal 16° bis 3 mal 18° = 48° bis 54° erhöht, sie muss daher . 
um 8° bis 15® erniedrigt werden, wenn Trimelhylen-Aetheri- 
gen — (C 2 H 4 ) 3 . C 2 H 8 0 2 an die Stelle des Hydratwassers 
einer Säure tritt, und wenn überdicss das Hydratwasser der 
Säure dieselbe Constitution hat wie in der liquiden Essigsäure, - 
Ameisensäure und so fort. Diess wird für die Bernsteiusäure 
vollkommen bestätigt. 

Das Bernsteins'äurehydrat siedet nach d'Arcet bei 235°; 
der Bernsteinäther siedet nach d'Arcet bei 214°, die Differenz 
ist 21®, das ist vorläufig genügend mit der Rechnung überein- 
stimmend, welche 8° bis 15° verlangt. Später werden wir ein- 
s elien lernen, warum die Differenz etwas mehr beträgt* 

’Das Amelsensäurehydrat war Kohlenoxydhydrat — C 2 Ö 2 . 
H 4 Ö 2 ; suchen wir daraus die ideale Siedhitze des Körpers 
Oi , wenn er für sich gerade so cxistirle , wie er im Ämei- 
sensäurehydrat enthalten ist. Da das Kohlenoxyd die Siedhitze 
um 58° erhöht, und die Siedhitze der Verbindung 100° ist, so 
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wäre die ideale Siedhitze von II 4 0? offenbar 100° — 58° = 42°; 
derselbe Werth leitet sich auf ähnliche Weise aus dem Es- 
sigsäurehydrat ab. Berechnen wir hiernach die Siedhitze des 
Bernsteinsäure-IIydrats, nach der 'Annahme, dass dasselbe 
(C* II 4 ) 2 . C t 0-2 . C» O 4 . II 4 0* , oder Bimethylen-Oxalsäure 
sei; so finden wir (für das Hydratwasser die ideale Siedhilze 
42° vorausgesetzt) 42° + 58° -{- 90° + 2 X 16° bis 2 X 21° 
= 222° bis 232°; d’Arcel beobachtete 235°; unsere Voraus- 
setzung ist also in vollkommener Ucbereinstimmung mit der 
Beobachtung; um so mehr, als wir später sehen werden, dass 
das Methylen, als Componcnt der Säuren, wie hier in der 
Bernsteinsäure, die S^dhitze wirklich um 21° erhöht und also 
die berechnete Siedhitze des Berusteinsäue -Hydrats 232° 
beträgt. 

Berechnen wir ebenso die Siedhitze des Bernsteinälhers, in- 
dem wir vom Aether ausgehen. Der Aether siedet bei 36° ; dazu 
58° für das Kohlenoxyd, 90° für die Kohlensäure und 2 X 16® 
bis 2 X 21° für das Methylen, giebt 36° -f- 58° -f- 90° ~h (32° 
bis 42°) =216° bis 226° ; d’Arcet beobachtete 214°. Die Analogie 
des Kohlensäureäthers und Oxaläthers mit der vorausgesetzten 
Constitution des Bernsteinäthers, und die vollkommene Ueber- 
einstiinmung der beobachteten Siedhilze des Bernsteinsäure- 
IIydrats mit der berechneten verleiht dieser Ansicht von der 
Constitution des Bernsteiuäthers viele Wahrscheinlichkeit. 

Die Resultate vorstehender Betrachtungen scheinen mir zu 
seyn : 

1 ) der Kohlensäure-Aether, Oxaläther und Bernsteinäther 
bilden eine eigene Gruppe , in welcher der Aether selbst mit 
der wasserfreien Säure unmittelbar verbunden ist ; 

2) der Oxalweinäther und Bernsteinweinäther entstehen aus 
ihren respecliven Säurehydraten, indem Weinäther oder Tri- 
methylcn-Aetherigen an die Stelle des Hydratwassers der 
Säure tritt, während der Ameisenweinäther, Essig weinäther 
und Valeriamveinäther aus ihren Säurehydraten entstehen, 
indem Mcthylen-Aetherigen an die Stelle des Hydratwassers 
der Säure tritt. 

3) Der Oxalholzäther und Bernsteinholzäther entstehen aus 
ihren Säurehydraten, indem Holzäther, das ist Melhyleu-Aethe- 
rigen an die Stelle des Hydratwassers der Säure tritt, während 
der Essigholzäthcr , der Ameiscnholzäther aus ihren Säure- 
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Hydraten entstehen, indem Aetherigen an die Stelle des 
Hydratwassers der Saure tritt. 

4) Man glaubte bisher dreierlei zusammengesetzte Aether- 
arten zu kennen : a. die sogenannten Holzätherarten , in wel- 
chen Actherigen = C 2 H$ Oj die Stelle des Hydratwassers 
der Säure vertritt, b. Die sogenannten Weinätbcrarten , in 
welchen Methylen-Aetlierigen = C* II 4 . C? II 8 0* die Stelle 
des Hydratwassers der Säure vertritt ; und c. die sogenannten 
Amyl-Aetherarlen , in welchen Tetramethylen- Actherigen = 
(C 2 H A )x . C* H ö O 2 die Stelle des Hydratwassers der Säure 
vertritt. 

Aus dem Vorstehenden scheint mir hervorzugehen , dass es 
eine vierte Klasse von Aetherarten giebt, wie der Oxaläther 
und Bernsteinäther, und wenn man will, auch der Kohlensäure- 
äther, in welchen Trimethylen-Aetherigen = (C 2 H 4 ) 3 . C 2 H g O a 
die Stelle des Hydratwassers der Säure vertritt. 


: 


§. 34. 

Isomere Substanzen haben ungleiche Siedhitze. 


«*1 

.'di 


Im §. 28 haben wir gesehen , dass das Methylen als consti- 
tuirender Bestandteil der zusammengesetzten Aetherarten die 
Siedhitze um eben so viel zu erhöhen scheint, als in den Alko- 
holen, um weniger, als den diesen entsprechenden Säurehydra- 
ten. Streng genommen ist die Erhöhung der Siedhitze durch 
Eintritt eines Aequivalonts Methylen nicht constant. Schon die 
Tafel der Melhylcnverbindungcn im §. 7 weist unmittelbar hier- 
auf hin. Wir finden dort die Erhöhung der Siedhitze durch 
Eiutritt eines Aequivalents Methylen, wie es scheint, regelmäs- 
sig schwankend zwischen 18° und 21°. Als Bestandteil der 
Säuren scheint es die Siedhitze um 21° zu erhöhen, als Be- 
standteil der Alkohole um 18°. Der Vergleich der Mcthyl- 
und Actliyl verbingen mit den entsprechenden Amylverbindun- 
gen gab uns §. 28 regelmässig eine Siedhitzediflerenz von 17* 
bis 18° für ein Acqui valent Methylen. Der Vergleich mehrerer 
entsprechender Methyl- und Aethyl Verbindungen untereinander 
ergab uns ebendaselbst eine regelmässige Differenz von 16° 
bis 17° für ein Aequivalent Methylen* 


Es geht, wie mir scheint, hieraus hervor, dass die Erhöhung 
der Siedhitze nicht genau stets gleich viel Grade beträgt, wenn 
das Methylen sich mit verschiedenen Substanzen verbindet, 
sondern dass diese Erhöhung bald 21°, bald 16° bis 18° oder 
17° beträgt. 

Abgesehen davon, dass durch diese Thatsäche, die mir kaum 
zu bezweifeln scheint, die Aussicht auf noch viel durchgrei- 
fendere Analogien in der Constitution der flüchtigen organischen 
Substanzen eröfTnet wird, als wir sie auf dem bisherigen Wege 
linden konnten , geht hieraus ein KcsuUat hervor, welches mir 
für diese ganze Untersuchung von fundamentaler Wichtigkeit 
scheint. 

Betrachten wir zwei isomere Körper, welche aus den näm- 
lichen Compoucnten zusammengesetzt sind ; z. B. das essig- 
saure Methyloxyd und ameisensaure Aethyloxyd , den Essig- 
holzäthcr und Ameisenweinäther. 

Die Constitution dieser Verbindungen fanden wir §. 29, wie 
folgt : 

Essigholzäther = C 6 H 12 0 4 war = C 2 IU . C 2 0 2 . (C 2 H,0 2 ). 
Amcisenwcinälhcr = Cß H J2 0 4 war = C 2 0 2 . (C 2 II 4 . C 2 H 8 0 2 ). 

Beide enthalten die gleichen Componenten in derselben An- 
zahl ; sie unterscheiden sich so, dass der Essigholzäther ein 
Aequi valent Methylen als Bestandteil der Säure mehr ent- 
hält, als der Ameisenweinäther, und ein Acquivalent Methy- 
len als Bestandteil des Aethers weniger. "Würde die Sied- 
hilze um genau gleich viel Grade erhöht, ob das Methylen 
nun Component der Säure, oder ob es Componcnt des Ae- 
thers wäre, so müsste die Sicdhitze beider Substanzen Voll- 
kommen gleich sein Die Siedhitze könnte uns dann durchaus 
nichts lehren über die nächsten Componenten dieser Substan- 
zen; wir könnten nur ihre entfernteren durch sie erfahren; die 
Sicdhitze wäre unzureichend zur Erklärung der Constitution 
der flüchtigen Verbindungen. Schon in meiner mehr erwähn- 
ten Schrift .„die Molecularvolume etc.“ habe ich pag. 151 mit 
Hecht bezweifelt , dass isomere und chemisch verschiedene 
Substanzen, deren Dämpfe gleiche Dichte haben, identische 
Flüssigkeiten von gleichen physischen Eigenschaften sein 
können. Es ist auch nicht der Fall. 
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> Ameisensäurehydrat = C 2 H 4 0 4 = C 2 Ö 2 H 4 O 2 , siedet bei 
100° Bineau , bei 98°.5 Liebig. 

{ Essig8äurehydrat — C 4 Ho 0 4 = C 2 H 4 . C 2 O 2 . H 4 O 2 sie- 
det bei 120° Dumas . 

Beide Säuren unterscheiden sich um ein Aequivalent Me- 
thylen, ihre Siedhitze differirt um 20° bis 21°.5. * 

Amcisenäther = Ce H« 0 4 = C 2 O 2 . (C 2 H 4 . C 2 Hg O 2 ) 
siedet bei 53° Liebig. 

Essigäther = C 8 H I# 0 4 = C,H 4 . C 2 O a . (C 2 H 4 . C 2 H 8 0 2 ) 
siedet bei 74° Dumas. 

Beide Aetherarten unterscheiden sich abermals um ein Ae- 
quivalent Methylen als Component der Säure, ihre Siedhitze- 
differenz ist genau derjenigen der Säuren gleich; sie ist 21°. 

Ameisenholzäther = C 4 Hg 0 4 = C 2 O 2 . ( C 2 Hs O 2 ) siedet 
bei 36° bis 38° Dumas und Peligot. 

Essigholzäther C6 H 12 0 4 = C 2 H 4 . C 2 O 2 . (C 2 Hg O 2 ) 
siedet bei 58° Dumas. 

Beide unterscheiden sich ebenso wie die vorhergehenden 
Paare um ein Aequivalent Methylen als Component der Säure; 
ihre Siedhitze differirt um 20° bis 22°, genau eben so viel, 
als die Siedhitze der vorhergehenden Paare. 

Die Siedhitzedifferenz 21° für das Methylen als Component 
der Säure, folgt §. 7 auch aus dem Valerianäther in Vergleich 
mit dem Ameisenäther und Essigäther. 

Aus §. 28 folgt hingegen, dass die Siedhitze-Erhöhung für 
ein Aequivalent Methylen als Component des Aethers in den 
zusammengesetzten Aetherarten nur 16° bis 18°, im Mittel 
17° beträgt. 

Vergleichen wir den Ameisen- Weinäther und Ameisen-Holz- 
äther ; sie unterscheiden sich um ein Aequivalent Methylen als 
Component des Aethers: 

Ameisen-Holzäther = C 4 H 8 0 4 = C 2 0 2 . CC 2 H 8 0 2 ), siedet 
bei 36° bis 38° Dumas und Peligot. 

Ameisen-Weinäther^rC, H 12 0 4 =C 2 0 2 . (C 2 H 4 . C 2 H # 0 2 ), 
siedet bei 53° Liebig. 

Ihre Siedhitzedifferenz beträgt 15° bis 17°. Ebenso unter- 
scheiden sich Essig-Holzäther und Essig-Weinäther : 

Essig-Holzäther = C 8 II, 2 0 4 = C, II 4 . C 2 O, . (C a II 8 O a ), 
siedet bei 58° Dumas. 
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Essig- Weinäther = C 8 H 1 # 0 4 =r C a H 4 . C a O a . (C a H 4 . 
C a H # O a ), siedet bei 74° Dumas, 

Ihre Siedhitze differirt abermals um 16°. 

Vergleichen wir nun den Essig-Holzälher mit dem Ameisen- 
' Weinäther, so wird die Siedhitze des erstcren um 2l° höher 
liegen müssen, als die Siedhitze des letzteren, weil die Säure 
des erstcren eine Combination der Säure des letzteren mit 
einem Aequivalent Methylen ist; zugleich wird aber auch die 
Siedhitze des ersteren um 17° niedriger liegen müssen, als 
die Siedhitze des zweiten, weil der Aelher des letzteren 
eine Combination des Acthers der ersteren mit einem Aequi- 
valent Methylen ist ; die Siedhitze des Essig-Holzäthcrs wird 
also um 21° weniger 17°, d. i. um 4° höher liegen müssen, 
als die Siedhitze des Amcisen-Weinäthers. 

, Diess ist in der That der Fall: 

Essigholzäther = C 6 H | 2 0 4 = C 2 H ( . C» O* . (C* H 9 O« ), 
siedet bei 58° Dumas. 

Ameisenweinäther = Cß 0 4 = C 2 0« . (C 2 H 4 . C 2 Hg O 2 ), 
siedet bis 53° Liebig. 

Die Differenz ihrer Siedhitze ist 5°, genau, wie es die Rech- 
nung verlangt. Eine Bestätigung dieser Ansicht liefert der 
Vergleich des Valerianäthers und des essigsauren Amyloxyds. 
Beide sind isomer und enthalten wie es scheint die nämlichen 
entfernteren Componentcn ; aber sie unterscheiden sich in ihrer 
Siedhitze fast genau so wie es die Rechnung verlangt. 

Essigäther = C 8 H 16 0 4 = C 2 H 4 . C 2 0 2 . (C 2 H 4 . C 2 H R 0 2 ), 
• siedet bei 74° Dumas. 

Valerianälher = C , 4 H 23 0 4 — (C 2 II 4 ) 4 . C 2 Oj . (C 2 II 4 . 
C 2 H 8 O 2 ), siedet bei 134° Otto . 

Beide unterscheiden sich um 3 Acquivalente Methylen, als 
Componentcn ihrer Säuren ; ihre Siedhitze muss sich daher 
um 3X21° = 63° unterscheiden. Die Beobachtung liefert die 
Differenz 60°. 

Essigäther und essigs§ures Amyloxyd unterscheiden sich 
auch um 3 Aequivalente Methylen, aber als Componenten des 
Aethers; ihre Siedhitze muss daher um 3 X 17°, d. i. um 51° 
differiren. • > 
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. Essigäther ~ Cs Hjg O4 z= C2 llj . Co O2 . (C2 H4 . C-2 Hg O2 ), 
siedet bei 74 ° Dumas. 

Essigsaures Amyloxyd =: C14 O4 = C? H 4 . C2 O2 . 
((C2 H4 ) 4 . C2 H$ O2 ), siedet bei 125 ° Cahours. 

Ihre Siedhitze diflerirt um 51 ° , d. i. genau der berech- 
nete Werth. Folglich muss die Siedhitzc des Valerianäthers von 
der des essigsauren Atnyloxyds sich um 63 ° weniger 51 ° ; das 
ist um 12° unterschieden. 

Valerianäther =r C14 IU* O k — (C2 H4 >4 • CC2 O2 . (C2 H4 . 
C2 Hg O2 ), siedet bei 134 ° Otto. 

Essigsaures Amyloxyd = H2S O4 1= C2 H4 . C2 O2 . 
((C2 II4 )4 . C2 H« Ö2 ), siedet bei 125 ° Cahours. 

Die beobachtete SicdhitzcdifFerenz ist 9 ° , sehr nahe mit der 
Rechnung übereinstimmend. 

Diese Substanzen, obwohl isomer, und, wie es bisher 
schien, aus denselben zusammengesetzen Radicalen zusammen- 
gesetzt, haben daher nothwendig eine verschiedene Siedhitze, 
weil das Methylen in verschiedenen Zuständen in denselben 
enthalten ist. 

Die sichere Kcnntniss der Siedhilze, der Dampfdichte, oder 
des Aequiralents, und der Elemcntarzusammcnsctzung oder rela- 
tiven Atomzahl der Elemente einer Substanz scheint mir daher 
hinreichend, die Constitution derselben zu ermitteln. Die Acqui- 
valentc aller bisher betrachteten Substanzen sind auf 4 Volum 
in Gasform bezogen. Ist daher die Dampfdichte und die rela- 
tive Atomzahl der Elemente einer Substanz bekannt, so kennt 
man auch ihr Aequivalent. Aus diesen Daten aber und aus 
der Siedhitze haben wir über die Constitution aller bisher 
besprochenen Substanzen sehr bestimmte, und in höchst «in- 
fachem Zusammenhang stehende Begriffe abzuleiten vermocht. 

Ich darf mir hier eino Bemerkung in Betreff der Arbeiten 
Kopp's erlauben. Wir haben nun gesehen, dass die Siedhitze 
bisher sogenannter analoger Verbindungen nicht constant um 
gleich viel Grade differirt; dass die Sicdhitzediffcrenz der ent- 
sprechenden sogenannten Methyl- und Aethylverbindungcn ver- 
änderlich ist, dass sie entweder 1 oder 21 ° beträgt. Indem 
Kopp dieselben zusammen stellt (man vergleiche §. 1 ) findet er 
sie constant, und den Mangel an Coustanz schreibt er unbe- 
denklich der Unsicherheit der Beobachtungen zu. 


Digitized by Google 


er 

Wir haben oben gesellen, dass der Bernsteinäther aus der 
Berusleinsäure auf ganz andere Weise entsteht, als z. B. der Es- 
sigäther aus der Essigsäure. Wir haben gesehen, dass die beob- 
achtete Siedhitze des Bcrnsteinälhers von derjenigen des Bern- 
steinsäure-lfydrats fast genau so viel differirt, als die Theorie 
verlangt, nach der Beobachtung um 21°, während die Sied- 
hitze des Aineiscnäthcrs und Essigälhcrs von ihren entspre- 
chenden Säurehydraten sich um 46° unterscheidet. Wir wer- 
den ferner sehen, dass die Beuzoeälhcrarten zu ihrem Säure- 
hydrat in ganz anderer Beziehung stehen , als z. B. der Es- 
sigäther zum Essigsäurehydrat, dass hier nicht die nämliche 
Sicdhilzedifferenz statt finden kann. Kapp hat (man ver- 
gleiche §. 1) keinen Anstand genommen, die Sicdhitzediffe- 
renz zwischen Bcrnsteinälhcr und Bernsteinsäure-Hydrat und 
ebenso Benzoeäther und Benzoesäure-Ilydrat für eben so 
gross zu halten, als zwischen Essigäther und Essigsäure- 
Hydrat, obwohl daran für das erslere Paar nicht weniger als 
25° fehlen; für das letztere 10° bei dom Benzoe weinäther, und 
16° bei dem Benzoeholzäther in Vergleich zu Essigholzäther 
und Essigsäurehydrat. „Die genauer untersuchten Verbindun- 
gen,“ bemerkt er zu seiner Zusammenstellung, „geben beinahe 
genau übereinstimmende Resultate ; die weniger genau er- 
forschten ergeben Differenzen, welche nicht mehr abwcichen, 
als Versuchsfeldern und der Unsicherheit der Siedepunkts- 
hestimnuing in so hohen Temperaturen zuzuschrciben ist.“ Wir 
werden im Gegentheil sehen, dass die Siedliitze der genannten 
Substanzen vollkommen ebenso genau bestimmt ist, als die 
der Alkohole z. B. und der ihnen entsprechenden Säurehydrate. 

Es ist keine Kunst, einem Vorgänger Fehler nachzuweisen, 
wenn man in der Sache selbst weiter gekommen ist. Nicht 
desshalb also mache ich diese Bemerkung, sondern um daran 
zu erinnern, wie vorsichtig mau sein muss, Beobachtungen 
für unsicher uud ungenau auszugeben, die ihre Mängel nicht 
an der Stirne tragen; wie vorsichtig man sein muss in der 
Wahl von Mittelzahlen , statt sich an die durch die Beobach- 
tungen gegebenen Grenzwerthe zu hallen. Ich berufe mich bei 
dieser Veranlassung auf das, was ich bei mehrfachen ähnlichen 
Gelegenheiten in meiner Schrift „die Molecularvolume der 
chemischen Verbindungen“ in diesem BelrcfF gesagt habe, 

Kehren wir nun zu unsern Betrachtungen zurück, so sehen 
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wir, dass das Methylen in zwei verschiedenen Zuständen mit den 
Körpern verbunden vorkömmt; in dem einen derselben erhöht 
es die Siedhitzc um 21°, in dem andern um 17°. Um diese 
Unterschiede ohne Weitläufigkeit in Worten bezeichnen zu 
können , muss man für beide Zustände einen Namen haben. 
Ich werde daher das Kadical C, H 4 von nun an Methylen 
nennen, wenn es die Siedhitzc um 21° erhöht, und das mit 
ihm isomere Kadical C 2 1I 4 , welches die Siedhitze um 17° er- 
höht, werde ich Elayl nennen, da dieser Name für die Ver- 
bindung C 2 II 4 schon eingebürgert ist. — Das Ameisensäure- 
Hydrat, das Essigsäure-Hydrat, das Bcrnsteinsäure-IIydrat 
sind daher Methylen-Verbindungen^ als welche wir sie schon 
früher bezeichnet haben ; hingegen der Holzgeist, der Alkohol, 
das KartofFelfuselöl etc. sind Eiaylverbindungen ; wir müssen 
daher die bisher für die Constitution dieser Substanzen ge- 
brauchten Namen nunmehr ändern. Der Holzgeist ist Elayl- 
Hydrat, der Alkohol ist Bielayl-IIydrat ; das Kartoffelfuselöl wäre 
Pentaelayl-Hydrat, wenn es den beiden anderen Alkoholen 
vollkommen parallel gicngc. Allein die beobachtete Siedhitze 
desselben stimmt mit dieser Ansicht nicht überein ; sie müsste 
um 3 X 17° — 51° höher liegen, als die Siedhitze des Alko- 
hols; das Kartoffelfuselöl müsste bei 78° -f- 51° = 129° sie- 
den; es ist aber beobachtet 132° ( Cahours ). Nichts, gar 
nichts berechtigt uns, bei dieser Beobachtung einen Fehler von 
4° vorzuaussetzen ; sic wird aber vollkommen erklärt, wenn man 
annimmt, das Kartoflelfuselöl enthalte ein Aequivalent Methy- 
len, und vier Aequivalent Elayl ; die aus dem Alkohol berech- 
nete Siedhitzc ist dann genau die beobachtete, nämlich 132°. 
Hiernach müssen wir das Karloffelfuselöl betrachten als Me- 
thylen-Tctraelayl-IIydrat. 

Solche gemischte Methylen- und Eiaylverbindungen sind, 
wie wir sehen werden, etwas ganz häufiges ; durch ihre An- 
erkennung kömmt auf einmal Licht in eine Masse bis dahin 
unerklärlicher Beobachtungen. Ebenso häufig scheint die Um- 
setzung des Methylens in Elayl und umgekehrt, besonders un- 
ter Mitwirkung von Contaclsubstanzen. Ich werde .eine solche 
theilweise Umsetzung des Elayls des Alkohols in Methylen 
später beim Aetlier nachweiscn können, liier kann ich schon 
darauf aufmerksam machen , dass sie statt zu finden scheint 
bei der Bildung des Valcrianülhcrs aus dem Yaleriansäure- 
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Hydrat. Wenn die beobachtete Siedhitze des Valeriansäure- 
Hydrats und des Vglerian-Aethers richtig ist, und es ist kein 
Grund, daran zu zweifeln, so ist in dem letzteren Ein Aequi- 
valent Elayl des Säure-Hydrats in Methylen umgesetzt. Man 
sieht daun ein, warum die Siedhitze des Valeriansäure- 
Hydrats und Valerian-Aethers (das erstere siedet bei t75°, 
der letztere bei 134°) nur um 41° differirt, während die Sied- 
hitze von Essigsäure-Hydrat und Essigäther um 46° differirt. 
(Man vergleiche $. 23). Das Valeriansäure-Hydrat selbst ist 
eine gemischte Methylen- und Elayl-Vcrbindung. Es geht 
dem Essigsäure-Hydrat und Ameisensäure-Hydrat nicht voll-, 
kommen parallel; cs ist Bimethylen - Bielayl - Kohlenoxyd- 
Hydrat. ' 

Eine Umsetzung des Methylens in Eläyl findet unzweifelhaft 
statt bei der Bildung des Bernsteinäthers aus dem Bernstein- 
säure-Hydrat. Das Bernsteinsäure-Hydröt ist nach §. 33 Bi- 
methylen - Kohlenoxyd - Kohlensäure - Hydrat. Der Bernstein- 
Aether enthält, wenn seine Siedhitze zu 214° von tfArcet rich- 
tig beobachtet ist, nur Elayl , kein Methylen. Man vergleiche 
die Rechnung in §. 33. " . 

Solche Umsetzungen sind, wie wir sehen werden, nicht Aus- 
nahmen ; sie scheinen vielmehr die Regel zu sein bei der Bil- 
dung der zusammengesetzten Aetherarten. Nur durch ihre An- 
erkennung lässt sich, wie wir sehen werden, die beobachtete 
Siedhitze der Verbindungen, welche durch Combination von 
Methylen oder Elayl mit anderen Substanzen entstehen, eben so 
genau erklären , als die oft hochgelegene Siedhitze aller der- 
jenigen Verbindungen, welche aus bekannten Substanzen durch 
Combination derselben mit anderartigen Componenten entste- 
hen, und deren Siedhitze sonach ohne Rücksicht auf diese ' 
Isomerie von Methylen und Elayl sich berechnen lässt. 

Ucberhaupt geht aus meinen Untersuchungen hervor, dass 
bei allen sorgfältig beobachteten Substanzen, deren Analyse . 
und Dampfdichte in Uebereinstimmung stehen, deren Siedepunkt 
als conatant beobachtet und angegeben wurde , ein Fehler von 
nur %tvei bis «frei Graden in der Siedpunktsbestimmung selbst in 
sehr hohen Temperaturen nur selten auzunehmen ist. Es wird 
sich diess im Verlaufe dieser Untersuchungen mit Evidenz her- 
ausstellen ; aber ich muss es schon hier ausdrücklich bemerken, 
weil Diejenigen, welche, durch die Autorität Kopps irregeführt, 

8 
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meinen sollten, man dürfe bei der Beobachtung des Siedpunkts 
der organischen Verbindungen nicht selten Fehler von 10 bis 
25 und mehr Graden voraussetzen, sicherlich den obigen Nach- 
weis von zweierlei isomeren Zuständen, in welchen sich der 
Körper C 2 H 4 mit anderen verbindet, mit einer Art Unglauben 
aufnehmen müssten. Es schien mir nothwendig, ein solches 
Vorurtheil hier an dieser Stelle zu bekämpfen ; in der Folge 
werde ich cs nicht mehr nötliig haben; es wird, denke ich, 
vor den Aesullaten, zu welchen diese Untersuchungen führen, 
von selbst zurückweichen. 


%. 35. 

x * 

Die Benzoe- Aether arten. 

Das benzoesaure Methyloxyd — C| 6 Hi 6 0 4 kann denElementen 
nach aus dem Benzoesäurehydrat = Cu H 12 O 4 gerade so durch 
Substitution der Elemente des Holzgeistes == C s llg 0« für das 
Hydratwasser der Säure abgeleitet werden, wie das essig- 
saure Methyloxyd aus dem Essigsäure-Hydrat, das ameisensaure 
Methyloxyd aus dem Ameisensäure-Hydrat ; bei diesen aber wird 
durch Eintritt der Elemente des Holzgeistes als Aelherigen statt des 
Hydratwassers der Säure die Siedhitze um 62° bis 63° erniedrigt 
(§. 24) ; entstünde das benzoesaure Methyloxyd in der That 
auf analoge Weise aus dem Benzoesäure-Hydrat, so müsste 
die Siedhitze des Aelhiys um 62° bis 63° niedriger liegen, als 
die Siedhitze des Säurehydrats. Der Benzoeholzäther siedet bei 
198° nach Dumas-, die Benzoesäure bei 245° nach Mitscherlich ; 
die Differenz beträgt nur 47° statt 62°. Die Annahme wird also 
hier nicht bestätigt. Sie wird es eben so wenig durch die Sied- 
hitze des benzoesanren Aethyloxyds. Dasselbe kann den Ele- 
menten nach ebenso aus dem Benzoesäure-Hydrat abgeleitet 
werden, wie der Essigäther aus dem Essigsäure-Hydrat, der 
Ameisenäther aus dem Ameisensäure-Hydrat. Diese Aether- 
arten sieden aber um 46° bis 47° niedriger , als ihre entspre- 
chenden Säurchydrate (§. 23) ; der Benzoeäther, dessen Sied- 
hitze von Dumas und Boullay zu. 209° bestimmt wurde, sie- 
det nur um 36° niedriger, als das Benzoesäure-Hydrat. 

Die Ansicht, dass das Aetherigen eia Bestandteil der Benzoe« 
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atherartcn sei, wird daher in zwei Fällen , in welchen sich ein 
Vergleich ziehen lässt, nicht bestätigt. 

Die in §. 31 angeführten Kohlensäureverbindungen leiten uns 
auf einen andefen Weg. Wir sehen dort, dass das benzoe- 
saure Methyloxyd sich betrachten lässt als eine Verbindung 
von Bcnzoen oder Retinnaphtha mit Kohlensäure. Das bcn- 
zoen selbst = CuH 16 unterscheidet sich von dem Benzin = 
Colli« um ein Acquivalent Methylen (§. 7); die Siedhitze des 
Benzins ist 86° nach Mitscherlich , die Siedhitze des Benzoens 
ist 108° nach Walter und nach Deville ; die Siedhitze beider 
Kohlenwasserstoffe unterscheidet sich um 22° ; um eben so viel 
als die Siedhitze des Ameisensäure-Hydrats von der des Es- 
sigsäure-Hydrats ; man kann daher das Benzoen oder die Re- 
tinnaphtha betrachten als Methylen-Benzin, wie wir die Es- 
sigsäure betrachteten als 3Iethyleu-Ameiscnsäure. 

Der Benzoeholzäther ist sodann Melhylen-Benzinkohlensäuro 
oder Ci 6 H i# 0* = C 12 1I 12 . C 2 H 4 . C a 0 4 . Der Benzoewcin- 
äther aber lässt sich betrachten als Bielayl-Benzin-Kohlensäure ; 
C, 8 H 20 O 4 = (C*H 4 ) 2 . C 12 H 12 . C 2 0 4 . Die Sicdlutze des 
Benzoeäthers berechnet sich hiernach zu 86° für das Benzin 
+ 2 X 17° — 34° für das Bielayl, -f- 90° für die Kohlensäure, 
d. i. zu 86° + 34° -f- 90° =r 210° . Dumas und BauUay haben 
beobachtet 209°. Die Sache wäre hiemit deutlich, wenn die 
Benzoesäure nach Mitscherlichs Ansicht Benzinkohlensäure 
wäre ; sie ist cs aber nicht ; denn Benzin siedet bei 86° ; Bcn- 
zinkohlensäure müsste nach § 31 einen um 90° höheren Sied- 
punkt haben, also bei 86°-j-90° =176° sieden; sie siedet aber 
bei 245° nach Milsh erlich , bei 239° nach anderen Angaben. 
Obwohl sich daher das Benzin als Bestandteil der Benzoeäther- 
arien betrachten lässt, so lässt es sich doch wahrscheinlich 
nicht betrachten als Bestandteil der Benzoesäure. Die hier 
gegebene Ansicht von den Benzoeätherarten wird übrigens noch 
durch mehrfache andere Thatsachen unterstützt, die wir später ^ 
kennen lernen werden. 

„ . ' §• 36. 

Rechtfertigung der bisherigen Darstellung der Aelher- 

arten. 

i ' , 

Wenn meine Darstellung von der bisher üblichen Ansicht 
über die Entstehung der Actherarten aus ihren entsprechenden 
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Säurehydraten abweicht, so muss ich diess motiviren. Ich war 
su dieser Darstellung genöthigt, um keine Voraussetsung zu 
machen, welche nicht gerechtfertigt ist. Ich myss mich jedoch, 
um nicht missverstanden zu werden , hierüber noch deutlicher 
aussprechen. 

Ich habe das Ameisensäurc-IIydrat = C 2 BL» 0 4 betrachtet 
als Kohlenoxyd-Hydrat = C2 O* . II 4 O2 ; ich habe ausdrück- 
lich bemerkt, dass die Elemente des Wassers = II 4 O* nicht 
als Wasser darin enthalten seien, dass der Ausdruck Kohlen- 
oxyd-Hydrat nur der Kürze wegen und in Ermanglung eines 
Besseren, so lange über die Constitution von H 4 O2 nichts be- 
kannt sei, angenommen werde. Ich habe die Sache so darge- 
stellt, als ob an die Stelle von H 4 O2 der Körper C2 Hs O2 , den 
ich vorläufig der Kürze wegen Aetherigen nannte, trete, wenn 
aus dem Ameisensäure-Hydrat das ameisensaure Methyloxyd 
wird ; ich habe diese Darstellung nicht gewählt , um sie für die 
richtige auszugeben , sondern nur , weil mir an dieser Stelle 
eine andere Darstellung nicht möglich schien , ohne ungerecht- 
fertigte Voraussetzungen. 

In den ameisensauren Salzen wird nur die Hälfte der Ele- 
mente des Hydratwassers durch eine Salzbasis verdrängt, die 
andere Hälfte kann nicht durch eine Salzbasis ersetzt werden, 
oder es macht nur die Hälfte des Wasserstoffs im Hydratwas- 
ser einem Metall Platz; die andere Hälfte kann nicht durch ein 
Metall ersetzt werden. 

Ir.- Nehmen wir einmal an , die Elemente von II 4 O2 hätten im 
Ameisensäure-Hydrat die Constitution H2 . H« O2 , so würde 
in den ameisensauren Salzen, z. B. im ameisensauren Kali an 
die Stelle von H2 Kalium treten. 

Das Ameisensäure-Hydrat wäre == C* 0 * . H2 . II* 0 2 . Das 
ameisonsaure Kali wäre = C2 O2 . K . H2 O a . So stellt man 
sich die Veränderung gewöhnlich vor nach der Wasserstoff- 
säurentheorie. Man nimmt aH, Kalium trete an die Stelle von 
Wasserstoff. Man sieht zwar das Kohleuoxyd nicht als Com- 
ponent der Ameisensäure an. Diese Annahme ändert jedoch 
nichts an der Vorstellung, wie das ameisensaure Kali aus dem 
Ämeisensäure-Hydrat entsteht. Aber wir wissen nicht, ob 
die Elemente von H| O2 im ameisensauren Kali noch die- 
selbe Molecularconstitution behalten haben, wie im Ameisen- 
säure-Hydrat. Wir müssen daher, analog, wie ich es oben 
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gcthan habe , sagen, K H* O2 tritt an die Stelle von Hi O2 • 
Tritt an die Stelle von H2 im Ameisensäure-Hydrat C2 H a , 
so entsteht das ameisensaure Methyloxyd : 

Ameisensäure-Hydrat = C2 O2 . H2 . H2 0 2 . 

Ameisensaures Methyloxyd = C2 O2 . C2 II Ö . II# 0 2 . 

Diess ist die gewöhnlich übliche Darstellung nach der Was- 
serstoffsäurentheorie; aber wir wissen auch hier nicht , ob die 
Elemente II* O2 im Amcisenholzäther noch in derselben Con- • 
stitution enthalten sind , wie im Ameisensäure-Hydrat. Es 
ist sehr wahrscheinlich, um hier nicht «u sagen, gewiss, 
dass es nicht der Fall ist, wie sich später herausstellen wird ; 
desswegen habe ich vorgezogen, zu sagen , dass die Ele- 
mente von C2 II 8 . H> Oo — C2 Hg 0 2 , das sogenannte Ae- 
therigen, an die Stelle der Elemente von H2 . H^ O* — H 4 O2 , 
des sogenannten ■ Hydratwassers, treten. • * 

Die erste Annahme würde zu Consequcnzen führen , welche 
möglicherweise irrig sein könnten, welche höchst wahrschein- 
lich falsch wären; die zweite Annahme, bei der gar keine will- 
kiihrlichc Voraussetzung gemacht wird, kann nicht zu fälschen 
Consequenzen führen. Die erste Annahme wäre ferner nur 
gerechtfertigt, wenn man Grund hätte; sowohl den Körper 
H2 O2 als das Methyl — C2 H fl als organische Radicale zu be- 
trachten ; aber die Vergleichung der bisher untersuchten Sub- 
stanzen hat mir keine Regelmässigkeit herausgestellt für die 
Annahme, dass sich IIo O2 oder C2 H a mit organischen Körpern 
verbinden; ich habe keinen Grund, diese Körper als organische 
Radicale zu betrachten. 

Was ich hier beispielsweise von der Ameisensäure und 
ihren Aetherarten gesagt habe, gilt natürlich ebenso von den 
übrigen Säuren und ihren Aetherverbiudungen. 

Den Körper H 4 O2 im Ameisensäure-Hydrat- als IIo 0 . H2 O 
zu betrachten, dagegen spricht schon der Umstand, dass II 4 0 2 
nur Ein Componcntenvoium in der liquiden Säure ausmacht ; 
es wäre bei dieser Annahme auch gar nicht einzusehen, warum 
Ein Atom Ii* 0 durch Basen ersetzbar wäre , das andere aber 
nicht; auch Hessen sich dagegen noch andere Einwendungen 
machen. Ich verweile daher nicht bei dieser Annahme, die 
natürlich eben so wenig* für die übrigen Säurehydratc und ihre 
Verbindungen passt. 

Aber bei Einer Ansicht, die ich oben ausgesprochen habe, 
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muss ich doch noch etwas verweilen. Ich vermuthe uämlicji 
mit Gerhardt , dass die Atomgewichte der Metalle um das 
Doppelte zu gross angenommen sind im Vergleich mit den 
Atomgewichten derjenigen Elemente , welche die organischen 
Verbindungen constituiren. 

Wir haben gesehen, dass die Acquivalente aller bisher be- 
trachteten organischen Substanzen, so wie aller bisher anzu- 
nehmcndcu organischen Radicale die Elemente nach Doppel- 
atomcn enthalten. Ihr Verhältnis wird daher nicht geändert, 
cs bleibt dasselbe , # wenn ihre Aequivalente sämmllich halbirt 
werden. Diese Halbirung geht aber nicht mehr an, wenn man 
ihre Verbindungen mit unorganischen Körpern, mit Metallen, 
betrachtet. Das ameisensaure Kali , der ameisensaure Baryt, 
das ameisensaure Bleioxyd etc. lassen sich nach dem Obigen 
betrachten als C 2 0 2 . K*H 2 O,, C 2 0 2 . B a II a 0 2 und C 2 0 2 . 
Pb II* 0 2 ; die Aequivalente dieser ameisensauren Salze kön- 
nen nicht halbirt werden; nimmt mau jedoch an, dass die 
Aequivalente der Metalle ebenfalls aus Doppelatomeu bestehen, 
nimmt man an, dass man ihre Atomgewichte in Vergleich 
zu denjenigen des Sauerstoffs, Kohlenstoffs und Wasserstoffs 
um das Doppelte zu gross vorausgesetzt hat, so werden die 
Formeln für die oben angegebenen ameisensauren Salze: 
C 2 O 2 . K 2 Hj Oj ; C 2 Oj . Ba 2 H 2 O 2 ; und C 2 Ö 2 • Pb 2 H 2 O 2 , 
und es lassen sich sodann auch die Aequivalente der Verbin- 
dungen der organischen Körper mit den Metallen halbireu. 

Hiernach wird: \ \ 

, \ Das Ameisensäurehydrat == C 0 . H H 0. 

Das ameisensaure Kali = C O . K H O. 

, , Der ameisensaure Baryt . — C O . BallO. 

Das ameisensaure Bleioxyd = C 0 . PbHO. 

Allerdings ändern sich hiernah alle unsere Formeln für die 
Verbindungen der Metalle mit obigen Metalloiden; es ist z. B. : 
das Kali nach dieser Annahme = K 2 0 
der Baryt „ , „ \ „ = Ba 2 0 r 

das Bleioxyd „ „ „ = 1*1)2 0 

aber ich kenne keine Erfahrung , mit welcher diese Ansicht 
von der Constitution der unorganischen Oxyde und der unor- 
ganischen Verbindungen überhaupt unvereinbar wäre; 

Unsere Formeln alle werden weit einfacher, als sie es bis- 
her gewesen sind, wenn sio nach dieser Ansicht ausgedrückt 
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werden. Die Aequivalente der Körper werden zum Theil nur * 

halb so gross. Sollte die grössere Einfachheit nicht auch für . . 
die Wahrscheinlichkeit dieser Ansicht ein Gewicht abgeben? 

• ‘ , <§• 37. • , r . ' - ; 

Im §. 9 haben wir gesehen, dass das Kohlenoxyd die Sied- 
hitze der Substanzen um 57° bis 60° zu erhöhen scheint. 

Jener empirische Werth ist jedoch nur bci’m zweiten Paar 
der dort aufgezählt A Fälle, bei’m Kohlensäureäthcr in Ver- 
gleich zum Oxaiälher unvermischt und völlig richtig; dort ist 
er 57°. Beim ersten Paar, dein Holzgcisl und Essigsäure- 
hydrat, ist die Siedhitzedifferenz gemischt; sic entsteht nicht 
nur durch den Eintritt von Kohlenoxyd, sondern, wie wir nun 
einsehen können, auch dadurch, dass der Ilolzgeist Elayl, das 
Essigsäurehydrat Methylen enthält ; die Differenz in der Sied- 
hilze ist daher zu gross; sie ist 60°; um 3 ° grösser, als die 
Differenz bei Oxaläthcr und Kohlensäureäther; theoretisch ge- 
nommen, müsste sie um 4 ° grösser seyn. 

Ich lege daher für das Kohlenoxyd in Zukunft die Siedhitze- 
erhöhung um 57° zu Grunde; gerade so, wie sie sich aus dem 
einzigen directen Vergleich^ den wir vornehmen können, bei 
Kohlensäureäther und Oxaläther ergiebl. 

‘ §. 38. > •' 

Buitersäure. Butleräther. „ 

. * # 

Ich habe in den §§. 8 , 23, 24 und 28 das Buttersäurehydrat 
und die Buttersäureätherarten nicht mit angeführt, weil mir die 
Siedhitze derselben weniger genau beobachtet, schien. Ver- 
gleicht man das Buttersäurehydrat mit dem Aineisensäurehydrat 
und Essigsäurehydrat, so sieht man mit Evidenz, dass sich das- 
selbe in die Dunuts'srho. Reihe des §. 7 einreiht; es ist Bi- 
methylen-EssigsäurclL) drat, oder Trimethylen-Ameisensäure- 
hydrat, oder Trimcthylen-Kohlenoxydhydrat. 

Siedhitze. 

C 2 O 4 1 4 Vol. | Ameisensäure- j 99° Liebig 

hydrat 

C* HsjOi j 3 Vol. ?] Essigsäure- { 120° Dumas 
• ' v hydrat 

Cg HigOi | ? Vol. \ Buttersäure- J 164°Pelouze 

hydrat uud Gelis 


^Differenz. 
21 ° 


~= 22 ® 

2 
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Der Vergleich des Buttersäurehydrats mit dem buttersauren 
Methyloxyd bestätiget vollkommen diese Ansicht. 

Siedhitze. Differenz. 
Cß Hie 0 4 j ? | Buttersaure- 1 1 64° Pelouze und 

hydrat Gelis 

C10H20 O4 | 4 Vol. ;J buttersaures 1 102° Pelouze und 

Methyloxyd Gcfe 

Die Siedhitze differirt um 62°’; um 'eben so viel, als die 
Siedhitzc des Ameisensäurehydrats und des Ameisenholzäthers, 
des Essigsäurehydrats und des Essigholzäthcrs , wie wir im 
§. 24 gesehen haben. 

Hiernach ist Buttersäurehydrat = ( C2 H 4 >3 . C2 O2 . H 4 O2 
und buttersaures Methyloxyd = ( C? H 4 )3 . C2 O2 . C2 Hs O « . 

Der Buttersäureäther muss hiernach seyn: 

Buttersäureäther = C12 H24 0 4 = ( C2 H 4 ) 3 . G 2 O2 . (C2 H 4 . 
C2 H» 0* ) und seine Siedhitze muss um 17° höher liegen, als 
die Siedhitze des Buttersäureholzäthers; sie muss also 119° 
seyn. Pelouze und Gelis beobachteten 110°, Lerch ebenso. 
Diess ist eine grosse Differenz zwischen Rechnung und Be- 
obachtung. Nach diesen Beobachtungen ist die Siedhitzedifferenz 
der beiden Butlerätherarten nur 8° ; diess streitet so sehr gegen 
alle anderen Analogieen, welche diese Verbindungen mit den 
obenerwähnten erkennen lassen, dass man leicht zu einem 
Zweifel an der vollkommenen Genauigkeit der Beobachtung 
sich veranlasst sehen könnte. 

Gleichwohl kann die Beobachtung völlig richtig seyn; dann 
ist aber das sogenannte buttersaure Aethyloxyd ein anderer 
Körper, als der, den man sich darunter denkt; er entsteht dann 
aus der Buttersäure nicht ohne Umsetzung ihrer Bestandtheile. 
Wenn die Beobachtung richtig ist, und diess wird tvohl an- 
zunehmen seyn, so -sind im Butteräther zwei Aequivalent 
Methylen der Säure in Elayl umgesetzt. Seine berechnete Sied- 
hitze ist sodann 111°; beobachtet ist 110°. 

§. 39. 

• ' ^ . * , .* •, t •} 

Die Molecularvolume der Xetherarien, 

Wir haben zunächst noch die Molecularvolume der im §.28 
angeführten zusammengesetzten Aelherarten zu vergleichen. 
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' - ' 1 '• * ' . . Äqnlv, Molee. 

Dichtigkeit üew. Volum 

H 12 O 4 | Essigsaures | 0.919 bei 22° I 74 J 80.5j 
Methyloxyd Dumas u. Peligot / 

siedet bei 58° . " ’ / 

1 

C # Hiß 0* | Essigsaures | 0.89 bei 15° | 88 [ 98.9/ 
Aethyloxyd • Liebig 
-*•*.*■ . siedet bei 74° 


DifFtret« 



; * 


C 4 H 12 Sg | Metliylsulfid | 0.845 bei 21° | 62 1 73.4^ 
siedet bei 41° Kegnault ' 

■ > w ,*.*♦,. . _ , . ( 

Cg H 20 Sg | Aethylsul 6 d| 0.825 bei 20° | 90 1 109.1] 
siedet bei. 73° Regnault 





Cg H« Jg j Methyljodid 1 2.237 bei 22° 

* • ' r siedet bei 40° Dumas und 
bis 50° Peligot 

C 4 HjoJ, | Aethyljodid 1 1. 9206 bei 22. °3 
siedet bei 65° Gay-Lussac 

Dass die Differenzen merklich constant sind, sieht man auf 
den ersten Blick. Da die Siedhitze des ersten Paars nur 17°, 
die Siedhitze des zweiten Paars aber um 2 X 17° differirt, 
so muss die Volumdifferenz beim zweiten Paar etwas kleiner 
sein, als beim ersten, wenn sic für correspondirende Tempe- 
raturen constant ist. Die Beobachtung bestätigt diese Conse- 
quenz der Theorie. Sie müsste beim dritten Paar eben so 
gross sein als beim ersten, wenn auch die Siedhitzedifferenz 
des dritten Paars nur 17° betrüge, wie beim ersten; die Vo- 
lumdifferenz ist etwas kleiner; die Siedhitzedifferenz ist aber 
vielleicht auch grösser, als beim ersten, da sie nicht genau 
bekennt ist. 

Aus ‘dem Volum des Alkohols bei 40° unter seiner SieiJ- 
hitze = 59.4, das wir zu drei einfachen Componentenvolu- 
mea angenommen haben, berechnet sich, wie wir schon $. 26 

‘ ' ‘ “ 9 


. • . * v .■* » * 4 • - - 

1 141 1 63.01 : i 

I 17.7 
1 155 1 80,7/ 



* 
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gesehen haben, Ein Componentenvolum zu — = 19.8 ; jedes 

* v 

zweite Glied eines Paars der oben angeführten Aetherarten 
unterscheidet sich vom ersten um ein oder zwei Aequivarent 
Methylen; für jedes Aequivalent Methylen muss also nach 
unserm Gesetz das Molecularvolum bei 40° Abstand von der 
Siedhitze um 19.8 grösser werden, wenn die Volume für Cor- 
respondirende Temperaturen genommen werden. Nun liegt 
aber die Siedhitze jedes zweiten Glieds eines Paars höher als 
die Siedhitze des ersten; sein Volum ist daher bei einem 
grösseren Abstand von der Siedhitze gemessen, als das des 
ersten Glieds. Die Differenz der Volume muss daher etwas 
kleiner als 19.8 sein bei einem Abstand von etwa 40° von der 
Siedhitze; auch diese Consequenz wird, wie wir sehen, durch 
die Beobachtung vollkommen bestätigt ; die Volumdifferenz bei 
ungefähr diesem Abstande von der Siedhkze ist 17.7 bis 18.4 
statt 19.8. 

Es wird daher auch hier die Voraussetzung durch die Be- 
obachtung bestätigt, dass das Methylen mit demselben Yolure 
in diesen Aetherarten enthalten sei, wie im Alkohol und Holz- 
geist. 

Es schliessen sich obigen Aetherarten in Betreff des Volums 
auch noch die Benzoeätherarten an, deren SlecHiitzedHferen* 
sich nicht genau gleich gross ergeben hat. 

• -j . ‘ 

4. 

Dichtigkeit Volum 

®iÄia ö 4 1 kenzoösaures j ’l.t bei 17* 1 136 1 123.6» 

Methyloxyd Dumas u. Peligot / 

siedet bei 198°.5 ' ' | 10 * 7 

C,,H 10 O 4 1 Benzoesaures { 1.0539 bei 10° J 150 1 142.3] 
Aethyloxyd Dumas 

siedet bei 209° - > 

/ 

) - • ‘ . - # • j * r a 

Auf die Constanz der V olumdifferetiz zwischeh diesen ettt** 
sprechenden Aethyl- und Methylverbindungen hat ztierSt J fopp 
aufmerksam gemacht, wie ich bereits im §. 1. erwähnt Wflfe. 

Wir haben im $. 32 gesehen, dass sich der Bernstemäther 
als Bimethylen-Oxaläther betrachten lasse ; seih Volum muss 

j ’ 
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daher um das Vohim von zwei Aequivalent Methylen grösser 
seip, als das Volum des Oxaläthers. Die Beobachtung bestä- 
tigt auch diese Consequenz. 


f}' • " ■' V 

Dichtigkeit 


Äquiv. Molec, 
Gew. Volum 

C 12 H 20 0 8 1 Oxaläther 1 1.093 bei 14° 1 146 1 133.5] 
siedet bei 183° Crasso 
Dumas 

♦ 

Ci6 O, | Bernsteinäther J1.036 bei 15° 1 174 1 168.0) 
siedet bei 214° d’Arcet 


Differene 


^= 17.2 


Da die Siedhitze dieser Substanzen höher liegt, als die Sied- 
hitze der drei ersten Paare , so muss die einem Aequivalent 
Methylen entsprechende Voluipvergrösserung hier etwas klei- 
ner sein als dort ; gerade so zeigt es auch die Beobachtung. 

§• 40. , 

Die Methode zur Erlaugung bestimmter Begriffe über die 
Constitution der flüchtigen organischen Verbindungen, die ich 
in dem Vorhergehenden beobachtet habe, wird noch deutlicher, 
noch fruchtbarer erscheinen, wenn ich sie noch auf einige an- 
dere durch ihre Reichhaltigkeit besonders ausgezeichnete 
Gruppen anwende. 


Formylverbindungen, 

• 

Das Formyl = C 4 H 4 scheint ein organisches Radical zu 
sein ; es lassen sich wenigstens viele Verbindungen aus an- 
deren durch den Eintritt von einem oder mehreren Aequivalen- 
ten Formyl unter gleicher Aenderung der Siedhitze ableiten. 

Ich stelle die Fälle, die mir bekannt geworden sind, hier zu- 
sammen* 


C«H 12 

Ci§Hii 


A. 

Siedhitze Differenz 
1 4 Vol. | Benzin J 86° Mitscherlich 


|4Vol. | Cinuamin 1 140° Gerhardt und 

Cahours 


54® 
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2. 


• 




Siedhitze 

Differenz 

c 10 H 18 

1 4 Vol. I Kohlenwas- 1 

50° Couerbe 




serstoff B. 

' • 'S '• 4 

V ■% * -. 

* *s 

'V ‘ 1 i a 

te = 50- 

C tt H M 

1 4 Vol. | 

Retinyl |' 

150° Pelletier und 



, 

Walter 

,r ' > 




' y 3. 

. - \ 
•. - 

- 7 

C 12 H ‘20 

1 4 Vol. | 

Naphtha [ 

* 86 ° Saussuro 

)89° 

C 20 H 23 

, , . •’ 1 t \ . 

1 4 Vol, | Camphogen | 

> 

175® Delalande 

. L . » • * 

44°5 

- . * * . „ t* 

< «. 


■ * 4. 


' • . • * r 

CuH.4 

1 4 Vol. | 

Oleeu | 

A 

55° Fremy 

* • * •/ > 

101 °.. 110 ® 
— b«^- 

C 20 H 32 

1 4 Vol. | Terpentinöl | 

156° bis 165° Ca- | 




hours und andere 

=50°bis55“ 


* 

•• • / X: - . 5. 

: v. >. •• . . . 

• *' * ? 1 

C 16 H 3 2 

14 Vol.| 

Elaen | 

110° Fremy 

\ " 


j 4 Vol.| 

* • ‘ 

, 53° 

C 20 H 3 S 

Menthen J 

163° Walter 

. ; r 



6 . 



C 14 Hi» O 4 

1 4 Vol.| 

VA 

Benzoe- | 

245° Mitscherlich 


- 


säurehydrat 


45® 

Ci 8 Hj 6 O 4 

| ? | Zimmtsäure- 1 

290° Dumas und ’ 

' J • 

■ i 4 



hydrat 

Peligot - 


t 

, s 

t * 

7. 

f‘ «B , 

\y v r ' ' 

.f, r 

• 

C 18 H 20 O 4 

j 4 Vol. | Benzoeäther | 

209° Dumas j 


C '22 H 24 O 4 

{ ? { Zimmtäther | 

260° Marchand ' 

51° 



8 . 


• 

Cj 2 H 20 Os 

1 4 Vol. j 

Oxaläther J 183° bis 184° Du- ] 





mas \ 

j j 

52° bis 53® 

C |6 H 24 Oq 

| ? 1 Aconitäther J 

236° Crässo | 
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Ich lasst© Nr. 2 und 3 blos liier stehen , weil später ihre Mo- 
lecularvolume vergleichbar sind. 

Wir sehen, dass die Siedhitze für jedes Aequivalent For- 
rayl, welches eintritt, um 45° bis 54° erhöht wird. Ich nehme 
im Folgenden an 52°, weil dieser Werth der Differenz der 
am sichersten beobachteten und ihrer Constitution nach er- 
kannten Verbindungen, des Benzoeäthers und Zimmtäthers, 
des Oxaläthers und Aconitäthers, genau entspricht. Es lässt 
sich hiernach das Cinnamin als Formyl-Benzin betrachten ; 
der Zimmtäther als Formyl-Benzoeäther. 

* t: ' Vi * • - x . * * ' 

’ s - • • ■ c r v 

• • : _ i . * 

Zimmtäther. * 

Der Benzoeäther liess sich nach §. 35 betrachten als Biclayl- 
Benzin-Kohlensäure ; der Zimmtäther kann daher angesehen 
werden als Formyl-Bielayl-Benzin-Kohlensäurc == (C-j II 4 . 
C 4 H 4 . C 12 Hu . C 2 O 4 , oder als Bielayl- Cinnamin -Kohlen- 
säure CC 2 H 4 )2 . Ci 6 H l6 . C* 0 4 . Berechnen wir die Sied- 
hitze des Zimmtäthers nach dieser Ansicht. Die Siedhitze des 

* Cinnamius ist — 140“, dazu 9l)° für die eintretende Kohlen- 

säure und 34° fürdasElayl, gibt 140° + 90° -{- 34° ~ 264°. 
Beobachtet ist 260°. • . , , ✓ , . ^ ,, 

■ — ' 'i-*' 

Aconitäther. • 

Der Aconitäther scheint Formyl-Oxaläther zu seyn ; der 
Oxaläther war Kohlenoxyd-Kohlcnsäureäther ; der Aconitäther 
ist daher zu betrachten als Forrnyl- Kohlenoxyd- Kohlen- 
säure— Aether = C 4 H4 . C 2 O 2 • C 2 O 4 . ((C 2 H4 )3 . C* II 3 O 2 ). 
Berechnen wir die Siedhitze des Aconitäther’s nach dieser An- 
sicht; die Siedhitze des Aether’s ist 36°; dazu 52° für das 
eintretende Forrnyl, 57° für das cintretendo Kohlenoxyd, 90° 
für die eintretende Kohlensäure, giebt 36° -f- 52° -f- 57° -f* 
90° =■ 235° j beobachtet ist 236°. 

Ich nehme C 4 H 4 als das Aequivalent des FormyPs an, so 
lange mir nicht unzweifelhafte Fälle bekannt sind, dass eine 
Substanz aus einer anderen sich durch den Eintritt von Ct H 2 
oder 3 X C 2 H» etc. ableiten lässt. Bis jetzt ist mir nur Ein 
Fall der Art vorgekommen, der jedoch, weil von keiner der bei- 
den Substanzen die Dampfdichte beobachtet ist, für unsicher 
gehalten werden muss; der Campheräther lässt sich nämlich 


jr 

N 

j 
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au« dem Korkäther unter einer Erhöhung der Siedhiize von 

'SO® 

— ssss 25° durch den Eintritt von C 2 H* ableiten. 

* < 

Siedhitze. Differenz. 

Ci» H 22 O 4 1 ? | Korkäther I 260° Laurent i 

'* 25° bis 27* 

C w H 24 0 4 | ? 1 Campheräther 1 285° bis 287° Malaguti ) 

‘ > 
Es kann daher seyn , dass C 2 Ho als organisches Radien), 

als Formyl zu betrachten ist; ich bleibe jedoch bei obiger An- 
sicht, dass das Formyl = C4 H4 sei, solange die erstere^Ansicht 
nicht durch unzweifelhafte Beobachtungen unterstützt wird. 

$. 41 . 

Benzin, Oleeti, Cinnamin, Caoutchen. 

Wenn statt eines Aequivalents Methylen in einer Substanz - 
ein Aequivalent Formyl in einer anderen Substanz sich be- 
findet, ohne dass beide sonst in ihrer Constitution verschieden 
sind, so unterscheiden sich beide um zwei Atome Kohlenstoff 
ihrer Zusammensetzung nach, und um 52® — 21® = 31° ihrer 
Siedhitze nach. 

Es sind mir zwei Beispiele bekannt, aus welchen diese Re- 
lation ersichtlich ist. 

Siedhitze. Differenz. 

1 . 

C u Hi« | 4 Vol. j Retinnaphtha | 108° Walter, DeviUe ) 

' 32® 

CtfHi« | 4 Vol. | Cinnamin | 140° Gerhardt und \ 

Cahours 

2 . 

C 12 H 2 4 1 4 Vol. J - Oleen j 55° Fre'my ^50 ^ 

C i 8 H 24 1 4 Vol. j Rctinyl | 150° Walter 

Die Retinnaphtha haben wir schon im §. 7 als Methylen- 
Benzin kennen gelernt. Das Cinnamin im $.40 als Formyl- 
Bonzin. Dos Retinyl lässt sich betrachten als Trynethylen- 


t 
< { 
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Benzin; seine Siedhitze berechnet sich hiernach, zu 86°, der 
Siedhitze des Benzins, -f 3 X 21° = 86° -f 63° = 149°; 
beobachtet ist 150°. Da nun das Retinyl sich zum Oieen ge- 
rade so verhält, als ob bei übrigens gleicher Constitution in 
dem einen drei Aequivalent Formyl an die Stelle von drei 
Aeqnivaient Methylen im anderen getreten wären, so macht 
uns diess Verhältnis wahrscheinlich, dass sich das Oieen als 
reine Methylenverbindung als ( C2 H4 )g , und das Benzin als 
reine Formylverbindung, als ( C4 H4 >3 , betrachten lasse ; denn 
nach dieser Voraussetzung lässt sich obige Relation voraus- 
sehen : 

C C 2 H 4 ) 3 i; ( C 2 H 4 ) 3 = Oieen, uud 
( C 2 II4 ) 3 . ( C 4 H 4 ) 3 = Retinyl 

unterscheiden sich dadurch, dass die eine Substanz drei Aequi- 
valent Methylen an der Stelle von drei Aequivalent Formyl 
der anderen enthält. 

Diese Ansicht von der Sache wird durch die Siedhitze veri- 
ficirt. Wenn das Benzin sich als Triformyl betrachten lässt, so 
muss es die Siedhitze einer Substanz um 3 X 52° = 156° 
erhöhen; ziehen wir von der Siedhitze des Retinyls, welche 
zu 150° beobachtet wurde, 156° ab, so bleibt für die reine 
Methylenverbindung ( C 2 114)3 die Siedhitze — 6°; für die 
reine Methylenvcrbindung ( C 2 H4 )4 erhalten wir die Siedhitze 
— 6 -f- 21® = 15°; Bouchardat hat einen Kohlenwasserstoff 
Cs Hjß = ( C 2 H4 ) 4 von der Siedhitze 14°.5 beobachtet, und 
denselben Caoutchen genannt. Für die reine Methylenverbindung 
(C 2 H4 )6 = Cj 2 H24 berechnet sich die Siedhitze 15°-}- 2X21° 
=» 15° -f- 42° = 57° ; Frcmy hat für das Oieen die Siedhitze 
55° beobachtet. 

Unsere Annahme wir l daher auf eine unerwartete Weise 
durch die Beobachtung bestätigt. 

Das Benzin wäre hiernach Triformyl ; 
das Cinnamin wäre Tetraformyl; 
das Caoutchen wäre Tetramethylen ; 
das Olecu wäre Hexamethylen. 

So wahrscheinlich diese Ansicht ist, so dürften doch kein# 
Schlüsse auf dieselbe gebaut werden, wenn nicht diese selbst 
auf eine durchgreifende Weise durch die Beobachtungen veri- 
ficirt würden. 
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Terpentinöl. 

Nach J. 40 ist das Terpentinöl eine Verbindung von Bi- 
formyl mit Oleen. Da wir das Oleen nach dem vorigen Para- 
graphen als Ilexaraethylen betrachten können, so ist daher das 
Terpentinöl Hexamethylen-Biformyl rz: (C, II 4 ), . (C 4 H 4 ) 2 . 
Seine Siedhitze berechnet sich zu 86° für das Benzin oder Trifor-, 
rayl, weniger 52° für ein fehlendes Aequivalent Formyl, mehr 
6 X 21° = 126° für das Hexamethylen ; diess gibt 8G° -f- 126° 
— 52° = 212° — 52° — 160°. Beobachtet ist 150° bis 165°, je 
nach seinem Ursprung ; ( Blanchet und Seil). Man hat sehr viele 
mit dem Terpentinöl isomere Ode beobachtet. Für einige von 
niedrigerer Siedhitze würde sich die Constitution erklären lassen, 
wenn man anuähme , dass sie statt des Methylens ein oder 
mehrere Acquivalente Elayl enthalten. Das Hexa-Elayl-Bifor- 
myl könnte z. B. dem Terebilen oder Peucyl , welches nach 
DSrille bei 135°, nach Blanchet und .Seil bei 134° siedet, ent- 
sprechen. Die berechnete Siedhitze desselben wäre 6X4°== 
24° niedriger, als diejenige des Terpentinöls, also 136°. 

Dem Terpentinöl von der Siedhitze 156? könnte das Pen- 
tamethylen-Elayl-Biformyl entsprechen ; seine berechnete Sied- 
hitze wäre 156°; beobachtet hat Dumas 156°. 

Das Bimethylen-Tetraelayl-Biformyl könnte dem Dadyl ent- 
sprechen; seine berechnete Siedhitze wäre 144°; Soubeiran 
und Capilaine haben beobachtet 145°. 

Nicht auf die gleiche Weise kommt man jedoch zu einem 
Begriff über die Constitution der mit dem Terpentinöl isomeren 
Substanzen von höherer Siedhitze, wie des Citronenöls, Po- 
meranzenöls, Pfefferöls etc. und von dem mit dem Terpen- 
tinöl isomeren Wachholderöl von nahe gleicher Siedhitze. • 

Auf welche Weise sich auch diess Räthsel zu losen scheint, 
werden wir in der Folge sehen. 

Bezeichnet man allgemein ein Aequivalent Methylen mit 
M, ein Aequivalent Elayl mit E, ein Aequivalent Formyl mit 
Y, so ist die berechnete Siedhitze 

für E # . F 2 = 136° ; das Terebilen und Peucyl =C 20 H„ 

siedet bei 135° DiviUe. 

t) Ej . M . Fj =: 140° ; nicht beobachtet. . . - 
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für E 4 . M a . F a =r 144° ; das Dadyl — C 20 H sa siedet bei 

145° Sotibeiran und Capitaine. 

„ E a . M 3 . F a = 148° ; nicht beobachtet. 

„ E a . M 4 . F a = 152° ; nicht beobachtet. 

„ E . M, . F a m 156° ; das Terpentinöl C ao II ja siedet 

bei 156° Dumas. 

„ M, . F a == 160° ; das Terpentinöl =r C 20 H 3a siedet 

bei 150* bis 165°, je nach seinem 
Ursprung ; Blanchet und Seil. 

Wahrscheinlich ist das gewöhnliche Terpentinöl ein Ge- 
misch aus den hier vcrzeichnetcn isomeren Substanzen mit 
der letzten derselben. 

« 

... < $. 43. ' 

Einfluss des Aetherigens auf die Siedhitze. 

\ " 

Vergleichen wir den Butterholzäther mit dem Benzoeäther. 
Der erstere siedet nach Pe.lotne und Ge/is bei 102°, der letztere 
nach Duma» bei 209°; ihre Siedhitze differirt um 107°. 

Der Butterholzäther war nach § . 42 = (C a H 4 ) 3 . C a O a . C 2 II S O a 
der Benzoeäther war nach §. 36 = C a 0 4 . (C a H*) a . C, a II ia . 
Suchen wir aus dieser Relation die Anzahl Grade zu berechnen, 
um welche das Aetherigen die Siedhitze einer Substanz er- 
höhen muss, indem wir von der Voraussetzung ausgehen, dass 
das Benzin Triformyl sei. 

Der Benzoeäther enthält kein Trimethylcn und kein Kohlen- 
oxyd, er muss daher dieserhalb um 3 X 21° -f- 57° = 63° 
-f- 57° = 120° niedriger sieden, aber er enthält Bielayl und 
Kohlensäure, er muss daher dieserhalb um 2 X 17° -{- 90° — 34® 
-f- 90° = 124° höher sieden, als der Butterholzäther; wäre 
der Einfluss des Aetherigens und Benzins auf die Siedhitze 
gleich, so müsste daher der Benzoeäther um 124° höher und 
um 120° niedriger, also um 4° höher sieden, als der Butter- 
holzäther; nun siedet er aber um 107° höher; der Einfluss des 
Benzins auf die Sicdhilze ist daher um 107° — 4°, das ist 
um 103® grösser als der Einfluss des Aetherigens. Setzt man 
nun voraus, das Benzin sei Triformyl, so ist sein Einfluss auf 
die Siedhitze =±* 3 X 52° = 156° ; und da der Einfluss des 
Aetherigens um 103° weniger beträgt, so ist derselbe 53°. 

10 
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Berechnen wir, um die Sache zu verificiren, den Einfluss 
des Aetherigens auf die Siedhitze aus dem essigsauren und 
buttersauren Methyloxyd, und aus dem essigsauren und butter- 
sauren Aethyloxyd, unter der Ajmahme, dass das Caoulcheu 
i Tetramethylen und das Oleen Hexamethylen sei, so finden wir 
als Einfluss des Aetherigens nach der Reihe die Werthe; 
a) wenn wir vom Caoutchen ausgehen: 49°.5, 5l®.5, 48®.5, 
50.5 ; und b) wenn wir vom Oleön ausgehen : 5 1 ®, 53°, 50* und 52°, 
im Mittel 51°. Ich will die Rechnung für das essigsaure Methyl- 
oxyd, vom Oleen ausgehend, der Deutlichkeit wegen angeben. 

Das Oleen ist Hexamethylen, und siedet nach Fremy bei 55° ; 
• zieht man den Einfluss von 5 Aequivalcut Methylen mit 5X21* 
= 105° ab, so erhält man 55° — 105° — — 50° als Siedhitze 
des Methylens =s C 2 H*. Dieses ist im essigsauren Methyl- 
oxyd ^verbunden mit Kohlenoxyd and Aetherigen. Seine beob- 
achtete Siedhitzc ist 58° nach Dumas ; nennt man daher x den 
unbekannten Einfluss des Aetherigens, so ist = — 50° -f- 57° -f- 
x = 58° , und hieraus x =* 58° — 57° -f- 50® = 51°. 

Der Einfluss des Aetherigens auf die Siedhitze orgiebt sich 
daher zu 51°. Zugleich enthält die vorstehende Betrachtung eine 
anderweitige Verification, dass das Benzin als Triformyl, das 
Caoutchen als Tctramethylen, das Oleen als Hexamethylen be- 
trachtet werden kann. ~ t * 

S* 44. w 

Einfluss des Hydratwassers auf die Siedhitze, 

Nach dem vorigen Paragraphen erhöht das Aetherigen die 
Siedhitze einer Substanz um 51°. Suchen wir aus dem Ver- 
gleich des Essigäthers mit dem Essigsäurehydrat die Erhöhung 
der Siedhitze zu finden, welche von dem Hydratwasser abhängt. 

Der Essigäther ist Methylen-Kohlenoxyd mit Elayl-Aethe- 
rigen = C 2 H 4 . C 2 0 2 . C 2 H* . C 2 II 8 O» CS« 34), das Essig- 
säurehydrat ist Methylen-Kohlenoxyd-Hydrat == Q* H* . C 2 0 2 . 
H*0|. Die Siedhitze des ersteren ist nach Dumas 74°, die 
Siedhitze des letzteren nach Dumas 120° ; die Differenz ist 46°. 
Da nun das Aetherigen die Siedhitze um 51° erhöht, das Elayl 
um 17°, so würde, das Hydratwasser abgerechnet, die Sied- 
hitze des Essigäthers um 51° -f- 17° = 68° höher liegen müssen, 
als die Siedhitze des Essigsäurehydrats j der Einfluss des 
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Hydratwassers ist aber der Art, dass jene um 46* niedriger 
Hegt ; hieraus folgt nun, dass das Hydratwasser die Siedhitze 
um 68° -f* 46°=: 1 14° erhöhen müsse. 

Machen wir dieselbe Rechnung für das Ameisensäurehydrat, 
und das ameisensaure Methyloxyd. Das letztere siedet nach Dumas 
bei 37° ; das erstere nach Liebig bei 99°. Das ersterc ist 
Kohlenoxydhydrat = C a 0, . H 4 0 2 , das letztere Kohlenoxyd- 
Aetherigen — C, O a . C a Il 8 0 2 ; ohne den Einfluss des 
Hydratwassers müsste die Siedhitze des ameisensauren Methyl- 
oxyds um 51* höher liegen als diejenige der liquiden Ameisen- 
säure, sie liegt aber um 99° — 37° = 62° niedriger ; der Ein- 
fluss des Hydratwassers auf die Siedhitze ergibt sich daher 
zu 62° -f“ 51° — 113°. Das ist nahe genau derselbe Werth, den 
wir aus dem Essigäther berechneten. 

Im Mittel können wir daher für den Einfluss des Hydrat- 
wassers auf die Siedhitze annehmen 113°.5. Er berechnet sich 
ebenso aus dem Buttersäurehydrat und dem buttersauen Me- 
thyloxyd etc. - ... - • 

V / • . v . •„ " . . 

8- 45. 

( • i • * • 1 * 

Berichtigte Ansicht von der Constitution des Aethers. 

■ . t ' * _ - , , . • - ^ » **.'*.., r -- - • * _ 

Machen wir nun dieselbe Rechnung wie im vorigen Para- 
graphen für den Alkohol und Aether, indem wir ihre Siedhitze, 
so wie sie von Gay-Lussac beobachtet ist, für den ersteren 
zu 78°.4, für den letzteren zu 35\7 für richtig anerkennen, so 
werden wir dadurch in den Stand gesetzt, über den eigent- 
lichen Zustand des Methylens und Elayls im Aether und über seine 
Entstehung aus dem Alkohol unsere Ansichten zu ergänzen, 
und die frühere Darstellung theihveisc zu berichtigen. Der Al- 
kohol ist Bielayl-Hydrat = (C a II 4 ) a « II 4 O a §. 34 ; nehmen 
wir daraus das Hydratwasser weg, so erniedrigt sich die Sied- 
hitze um 113°.5; die Siedhitze des Bielayls wäre daher 78°.4 — 
1 13°.5 = — 34°.9 oder — 35°. Wenn sich nun mit dem Bielayl des 
Alkohols das Elayl-Aetherigen gerade so, statt des Hydrat- 
wassers der Säure, verbände, wie mit dem Methylen-Kohlen- 
oxyd, indem aus Essigsäurehydrat Essigäther wird, so müsste 
die Siedhitze des Aethers genau um eben so viel Grade 
niedriger liegen, als die Siedhitze des Alkohols, um wie viel 
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die Siedhitze des Essigäthers von der Siedhitze des Essig« 
säurehydrats differirt, oder die Siedhitze des Ameisenäthers 
von der Siedhilzc des Ameisensäurehydrats. Man vergleiche 
$. 23; woselbst wir, da wir von den isomeren Zuständen 
des Methylens noch keine Ansicht gewonnen haben konnten, 
diese Gleichheit, die in der That nur nahe zutrifft, angenom- 
men haben. Die Siedhitze des Aethers müsste also — 35° -j- 
17* + 51° = 68° — 35° = 33° seyn; sie ist aber 36°. In 
der That differirt die Siedhitze der beiden genannten Säuren 
und ihrer Aetherarten um 46° bis 48°, wenn man für die liquide 
Ameisensäure die von Liebig beobachtete Siedhitze 98°.5 be- 
rücksichtigt ; also im Mittel um 47° ; die Siedhitze des Alkohols 
und Aethers differirt nur 42. °7. Die Differenz beträgt 4° , genau 
so viel als' die Differenz des Einflusses auf die Siedhitze, wel- 
chen das Methylen und das Elayl haben. Indem aus Alkohol 
Aether wird, tritt daher Methylen- Aetherigen an die Stelle des 
Hydratwassers im Alkohol, während Elayl- Aetherigen an die 
Stelle ^s Hydratwassers tritt; indem aus Essigsäurehydrat 
Essigälher, aus Ameisensäurchydrat Ameisenäther wird. Der 
Aether ist Bielayl-Methylen-Aetherigen, wonach unsere frühere 
Ansicht §. 32 etc. zu ergänzen, und respective näher zu er- 
läutern ist. 

Berechnen wir nach dieser Ansicht aus dem Aether die Sied- 
hitzc des Tetramethylens oder Caoutchens, indem wir die Bruche 
für die Grade, welche die Siedhitze ausdrücken, wcglassen. 
Der Aether ist Bielayl-Methylen-Aetherigen. Durch Aus- 
tritt des Bielayls wird die Siedhitze um 2 X 17° — 34°, 
durch Austritt des Aetherigeus um 51° erniedrigt. Das Me- 
thylen müsste also bei 36°, der Siedhitze des Aethers, we- 
niger 34° -f- 51° = 85° sieden; die ideale Siedhitze des Me- 
thylens wäre ~ 36° — 85° — — 51°; verbinden sich damit 
noch 3 Aequivalent Methylen zu Tetramethyteu > so wird die 
Siedhitze um 3 X 21° — 63° erhöht. Die Siedhitze des Te- 
tramclhylcns berechnet sich also zu — 51° -f" 63° — 12°, 
Bouchardat hat beobachtet 14.°5. 

Berechnen wir auf gleiche Weise die Siedhitze des Tetra- 
methylcns aus dem Alkohol. Der Alkohol ist Bielaylhydrat. 
Durch Austritt des Hydratwassers wird die Siedhitze um 113°.5 -. 
erniedrigt, durch Verwandlung des Bielayls in Bipaethylen 
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wird sie on2X 21® = 42° weniger 2 X 17® rc 34®, als« 
um 42° — 34° = 8 ° erhöht.. 

Die Siedhitze des Bimethylens ergibt sich daher zu 78®, 
der Siedhitze des Alkohols, weniger 1 18°.:% für das austretende 
Hydratwasser, mehr 8° für die Umsetzung des Bielayls in 
Bimethylcn ; d.i. zu 78® — 1I3°.5 -f 8 ° = 86 ° — 113°.5 = — 
26°.5 ; verbinden sich damit noch zwei Aequivalcnte Methylen 
zu Trtramethylen, so wird die Siedhitze um 2 X 21® = 42* 
erhöht; sie wird also — 26°.5 + 42° = 15°.5; Bouchardat h&t 
beobachtet 14°.5. Exact können diese Berechnungen dcsshalb 
nicht übereinstimmen, weil die Siedhitze gewiss nicht in run- 
den Zahlen nach ganzen Graden durch den Eintritt der Sub- 
stanzen verändert wird, und die Brüche der Grade zu be- 
rechnen, dazu geben uns die bisher vorliegenden Beobachtun- 
gen, schon wegen des Mangels einer gehörigen Berücksich- 
tigung des jedesmaligen Barometerstandes, oder weil man die 
Beobachtungeil nicht auf gleichen Barometerstand reducirt hat, 
kein Mittel an die Hand. 

Den Werth der obigen Betrachtungen wird man, glaube ich, 
nicht misskennen, wenn ich später zeige, dass sich die Sied- 
hilze aller Substanzen, über deren Constitution wir Aufschlüsse 
erhalten haben, aus einer einzigen , ja aus jeder einzelnen , mit 
gleichem Resultate berechnen lässt; dass die Differenzen zwi- 
schen der berechneten und beobachteten Siedhitze in der Regel 
nicht mehr als 1 ° bis 2 ° betragen, bei allen sorgfältig beobachteten 
Substanzen, über deren Constitution uns kein Zweifel übrig ge- 
blieben ist; in seltenen Fällen 3° oder 4°, aber zum Theil in 
Folge der Vernachlässigung der Bruchthcile der Grade in dem 
Einfluss der Componentcn auf die Siedhitze ; dass sich end- 
* lieh diese Substanzen in mehrere natürliche Reihen gruppiren, 
deren einfacher Zusammenhang höchst überraschend ist. 




§. 46. 




<7 v K, 


Wenn eine Substanz Benzin-Kohlensäure =« C 2 O 4 . (C 4 Il 4 )„ 
eine andere Substanz aber Kohlenoxyd-Elayl-Aetherigen = 
C 2 O 2 . C 2 H* . C 2 Hg O 2 an dessen Stelle enthält, bei übrigens 
gleicher Constitution, so unterscheiden sich beide Substanzen' 
ihren Elementen nach um 8 Atome Kohlenstoff; die Siedhitze 
der ersten wird aber durch die Kohlensäure und das Trifer- 
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myl um 90° -f- 3 X 52° = 90° -f- 156* — 246* erhöht, die- 
Siedhitze der zweiten durch das Elayl, das Kohlenoxyd und 
Aetherigen nur um 17° -J- 57° -f~ 51° = 125*; ihre Siedhitze 
muss daher um 246° — 125° = 121° differiren. Der Essigäther 
und Benzoeholzäther sind in diesem Fall. 

Der Essigäther ist = C* II* . C 2 (>2 . C 2 II 4 . C 2 Hg O,* 

Der Benzoeholzäther ist = Cj H 4 . C* O 4 . (C 4 H 4 ) s 
sie unterscheiden sich genau, wie oben angegeben wurde; 
ihre beobachtete Siedhitzedifferenz beträgt 124°. 

In gleichem Verhältnis» stehen der Butteräther und der 
Zimmtäther, nur tritt hier noch ausserdem ein Aequivalent 
Forroyl im Zimmtäther au die Stelle eines Aequivalents Me- 
thylen im Butteräther ; ihre Siedhitze differirt daher noch 
um 52° — 21° ==31° ; im Ganzen daher um 121° -f- 31* =* 
152*; die beobachtete Differenz ist 150°. 

Ich erwähne diese Fälle, weil sich die genannten Paare 
blos um eine Anzahl Kohlenstoffatome ihrer Zusammensetzung 
nach, und merkwürdigerweise um nahe gleichviel Grade ihrer 
Siedhitze nach unterscheiden, wenn man die Siedhitzediffe- 
renz auf gleich viel Kohlenstoffatome zurückfuhrt. Man siebt 
hieraus, wie zusammengesetzt eine auf den ersten Blick 
scheinbar einfache Relation sein kann, wenn man versucht, 
ihr näher auf den Grund zu gehen. 

Ich stelle diese Relationen, deren Erklärung nun schon theil- 
weise gegeben ist, hier zusammen. 

1 . 

Sicdhilze Differenz 

C 10 H 20 O 4 ( 4 Vol. j Butterholzäther | 102° Pelouze u. \ 

Gdlis 

C ( 8 H 20 O 4 | 4 Vol. | Benzoeäther | 209° Dumas | 

2 . 


Cg H« 0 4 | 4 Vol. | Essigäther J 74° Dumas Jj24° 
C 16 H 16 O 4 | 4 Vol. | Benzoeholzäther | 198.°5 Dumas ^ 4 

v - * r* ;• - ’■ . i J[ . !■ ■ A 

C 12 H 94 O 4 J 4 Vol. J Butteräther J 110° Pelouze 

und Gelis 

C 22 H 24 O 4 1 ? | Zimmtäther j 260° Marchand 1 
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Differenz 


4. 

C« Hu 0* I 4 Vol. | Ameisenäther 
Cj4 Hjj O 4 | 4 Vol. | Saficylhydrür 

. ;. . - 5. 

Cß Hi« O2 | 4 Vol. | Essiggeist 

C14H12O2! 7 | Bittermandelöl 

% 

6 . 

. I , ' • r 

C 6 H12O4 | 4 Vol. | Methylal 
Cr Hu O4 1 4 Vol. | Essigäther 

Merkwürdigerweise ist bei diesen Paaren die Siedhitzediffe- 
renz eben so gross , als wir sie im §. 43 bei den entspre- 
chenden Methylen- und Formyl Verbindungen gefunden haben, 
die sich gleichfalls nur um ein oder mehrere Aequivalente 
Kohlenstoff ihrer Zusammensetzung nach unterscheiden. 

Ich wage nicht, aus diesen Relationen für die 3 letzten 
Paare, nämlich das Salicylhydrür, den Essiggeist, das Bitter- 
mandelöl und das Methylal eine Erklärung zu versuchen; ich 
gebe diese Relationen nur au, weil sie vielleicht später nütz- 
lich werden können. 

■* .... * 

$. 47. ' ' 

Wenn von zwei Substanzen die eine Bimelhylen = (C a H 4 ) # , 
die andere statt dessen bei übrigens gleicher Constitution 
Kohleuoxyd-Aethe gen rr C2 O2 . C2 Hr Ot enthält, so unter- 
scheiden sic sich ihrer Zusammensetzung nach um 4 Atome 
Sauerstoff. Das Bimelhylen erhöht die Siedhitze um 42°; das 
Kohlenoxyd-Aelherigen um 57° -4- 51° = 108°; die Siedhitze- 
differenz beider Substanzen muss daher 108° — 42° = 66° oder 
auf jedes Aequi valent Sauerstoff 33° betragen. Enthält nun 
noch die zweite Substanz ein Aequivalent Elayl , während die 
erste ein Aequivalent Methylen an gleicher Stelle enthält, so 
differirt die Siedhitze beider Substanzen nur um 66° — 4° = 
82° , also für jedes Aequivalent Sauerstoff um 31°. In diesen! 


| 53® Liebig \ X W> 

| 182° Ettling \ 4 


| 55. °6 Dumas 
i 180° Laurent 


l|24® 


= 31« 


| 42° Malagati 
J 74° Dumas 


32®. 


Verhält u iss stehen Caoutchen and Essigäther, Oleen and but- 
tersaures Aethyloxyd , und wir erhalten aus demselben eine 
neue Bestätigung unserer im $.43 ausgesprochenen Ansicht, 
dass das Caoutchcn und das Oleen reine Methylenverbindun- 
gen seien. 

Wenn von zwei Substanzen die eine Formyl = C 4 H 4 , die 
andere Methylen-Kohlensäure = C2 0 4 . C2 H 4 bei übrigens 
gleicher Constitution enthält, so unterscheiden sie sich eben- 
falls am 4 Atome Sauerstoff ihrer Zusammensetzung nach. 
Das Formyl erhöht die Siedhitze um 52° ; das Methylen mh 
21* , die Kohlensäure um 90° , beide zusammen also um 90° 
-f- 21° = 111®; die Siedhitzedifferenz beider Substanzen muss 
daher 1 1 1° — 52° =59° und auf Ein Aequivalent Sauer- 
stoff bezogen also 29° betragen. Diess ist merkwürdigerweise 
sehr nahe die gleiche Differenz , wie im vorigen Fall. In die- 
sem Verhältnisse stehen Cinnamin und benzoesaures Me- 
thyloxyd. 


Salicylsaures Methyloxyd . 

Wenn von zwei Substanzen die Eine Biformyl- (C 4 H 4 >2 , 
die andere Bimethylcn-Kohlcnoxyd-Kohlensäure = (C* H 4 )2 . 
C2 O2 . C2 0 4 enthält , bei übrigens gleicher Constitution , sd 
unterscheiden sic sich ihrer Eiementarzusammensetzung nach 
um 6 Atome Sauerstoff. Das Biformyl erhöht die Siedhitze 
um 2 X 52° = 104° ; das Bimelhylen um 2 X 21° = 42° ; das 
Kohlenoxyd um 57° , die Kohlensäure um 90° , alle drei zusam- 
men also um 42° *f* 57° -j- 90° = 189° ; die Siedhitzedifferenz 
dieser Substanzen muss daher 189° — 104° = 85°, oder auf 
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ein Aequivalent Sauerstoff bezogen = 28° betragen. Das ist 

abermals nahe derselbe Werth, wie in den vorigen beiden Fällem 
Diese Relation scheint statt zu finden zwischeu Cinnamin dd 
(C 4 II 4 ) 4 und saiicylsaurem Methyloxyd = (C2 HT 4 ) # . C2 O2 . 
C2 O4 . (C 4 H 4 ) a . Berechnen wir nach dieser Ansicht von de» 
Constitution des salicylsauren Methyloxyds seine Siedhitze. 
Das Benzin =2 (C4 H 4 ) 3 siedet bei 86° ; (C 4 H 4 ) 2 , siedet also 
bei 86° — 52® 34° ; dazu 57° für das Kohlenoxyd , 90° für 

die Kohlensäure und 2 X 21° =s 42° für das Bimethylen y dies« 


giebt : 34° -f 57* *f 90° -f- 42° = 223° ; Cahoura hat beobach- 
tet 222°. 

Ich stelle non die hier besprochenen Relationen, welche fast 
genau die gleiche Siedhitzedifferenz für jedes Aequivalent 
Sauerstaff geben , um welches sich die Elementarzusaramen- 
setzung der betreffenden Süstanzen unterscheidet, hier zu- 
sammen. 


C 18 ««04 1 4 Vol. | 


Methyloxyd 

Es bleibt immer merkwürdig, dass in aff diesen, sicherlich 
Wesentlich verschiedenen Pillen doch , stets nahe die gleiche 
fftedhitzediffferenz für jedes Aequivileiit Sauerstoff hervortritt. 

1M0 : Relationen der beiden letzten I’aragraphe scheinen mir 
eben Sb viele Verificationen der Annahme, dass sich das Ben- 
zin als Triformyl betrachten lasse, das Caoutchen als Tetra- 
methylen u, s. fort. 


p 


t. 

Siedhitze Differenz 

C 8 His j ? Vol. 1 Caoutohen 
Ce HjeOi |4 Vfll. | Essigalher 

2 

CnÖ« 1 4 Vol. | 
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§. 48. 


Das Relinyl = Cig H 24 lässt sich als Trimethylen-Benzin 
betrachten; seine Siedhitze berechnet sich hiernach zu 86 °, 
als der Siedhitze des Benzins, -j- 3 X 21° = 63°, d. i. zu 
149°. Walter hat beobachtet 150°. Vergleichen wir das Re- 
tinyl mit dem isomeren Cumin, dessen Siedhitze Gerhardt 
und Cahours zu 144° beobachtet haben, so scheint der Unter- 
schied beider blos darin zb liegen, dass das Cumin ein Ae- 
quivalent Elayl enthält, statt eines Aequivalents Methylen des 
Retinyls. Das Cumin wäre daher Bimelhylen-EIayl-Benzin ; 
seine Siedhitze berechnet sich zu 145°; beobachtet ist 144°. 
Statt des Curnins wird also streng genommen das isomere 
Retinyl in die Reihe des §. 7 zu setzen sein. 

Im §. 9 schien es, als ob sich der Zimmtäther aus dem 
Cumin durch Eintritt von zwei Aequivalenten Kohlenoxyd ab- 
leiten lasse. Wir können diesen Anschein nunmehr auf seinen 
wahren Sinn zurückführen. Das Cumin ist Bimethylen-Elayl- 
Triformyl; der Zimmtäther nach §. 42 Bielayl-Tetraformyl- 
Kohlcnsäure; das erste enthält Bimethylen an der Stelle, an 
welcher der zweite Elayl-Formyl-Kohlensäure , bei übrigens 
gleicher Constitution, enthält. Das Bimethylen des erstcren 
erhöht die Siedhitze um 2 X 21° = 42°; das Elayl-Formyl 
des letzteren erhöht sie um 1 7° — f- 52° = 69° und die Koh- 
, lensäurc um 90°, zusammen also um 69° -f* 90° — 159°; die 
Siedhilzedifferenz beider Substanzen muss also sein: 159° — 
42° = 117°; beobachtet ist 116°. Beide Substanzen unter- 
scheiden sich ihrer Elementarzusammensetzung nach um die 
Elemente von zwei Aequivalenten Kohlenoxyd; führt man 
ihre Siedhitzedifferenz auf Ein Acquivalent Kohlenoxyd zu- 


rück, so ist sie 


117 

2 


= 58. °5, d. i. sehr nahe eben so viel, 


als der wirkliche Einfluss des Kohlenoxyds. Man wird nun 
einsehen, dass das genannte Paar so wenig als das vierte und 
fünfte Paar des §. 9 unter die Kohlenoxyd Verbindungen zu 
rechnen ist; aber ich liess sic dort stehen, weil ich nichts an 
dem Weg verändern wollte, den ich bei Entwicklung meiner 
Ansichten eingeschlagen habe. Auf diesem Wege mussten 
sich aber jene drei Paare von Anfang mit den Kohlen°xyd- 
verbindungen in eine Reihe stellen. 
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$. 49. 


Molecularvolum des Formyls und der Kohlensäure. 

Vergleichen wir zunächst die Molecularvolume derjenigen 
Substanzen, welche sich nach §. 42 um ein oder mehrere 
Aequivalente Formyl unterscheiden; so weit die vorliegenden 
Beobachtungen diesen Vergleich möglich machen. Sie sind: 


1. 

. . , ' , Äqniv. Molcr. 

Dichtigkeit Gew. Volum 


Cm H, 


Diftrent 

Kohlenwas- 1 1.709 bei 14° j 68 1 95.9j 
serstoff B. Couerbe ( 42.0 

t-; it. t 


10 «16 

sersion o. v^oueroe \ __2[ Q 

CiftHu I Retinyl | 0.87 bei 13» 1 120 1 137.9) 2 

Lim’ ■ pelletier “• WUt* ' ^ , 

-‘VUl-'i i... - x 

• 4 i S-. , \ ; . k •' *; 's 1 VI : X, 

C«H W | Naphtha j 0.758 bei 19« | 82 1 108.1 


7 4 
\ t 


: b< Saussure 

’• ' ’ ’ •> i 'a. ' 


\i|5=23.7 


C 20 H 28 | Camphogen 1 0.860 bei 13° 1 134 [155.6; 

Delalande 


& if :0 


• 1 A* i V ‘ »V i.' - * . - f, : 1 j 

-i' t , ' vt, ' C .g * *. 

C 12 H 20 O 8 I Oxalather 1 1.093 bei7°.5[ 146 1 133.6V , . 


v - t 


Dumas u. Boullay v 26.5 

Ci8H 24 0 8 j Aconit&ther ■* 1 1.074 bei 14° 1 172 1 160.1 ? 

- rrassn 




■ Jif 


Crasso 

• .. ff;. 




i;» 4 * 


Die Differenz nähert sich auch hier einem constanten Werth. 

« •' ’-k ‘ « v- \T \ ä k • s > ^ ^ Vf ^ *1 v ' 

Die Differenz muss kleiner werden, wenn die Substanz von 
grösserem Volum einen verhältnissmässig grösseren Abstand 
von der Siedhitzc hat; der Unterschied in der Siedhitze be- 
trägt beiin dritten Paar nur halb so viel, als beim ersteu und 
zweiten Paare ; dio Volumdifferenz beim ersten und zweiten 
Paar ist in der That etwas kleiner, als beim vierten Paar. 
Aber diese Differenz ist offenbar zu gross, als dass wir sio 
für ein Componentenvolum gleich dem des Methylens und 
Kohlenoxyds halten könnten. 


92 


\ 


Sie ist merkwürdiger' Weise gleich der Differenz , welche 
sich für Substanzen ergibt, die sich um ein Aequivalent Koh- 
lensäure unterscheiden. , 

L 

Vergleichen wir die Kohlensä urc- Verbindungen, z. B. den 
Valerianäther und Bernsteinäther. 

•JV’X? .r > ','5 • 

_ . . . . Xfltiiv. Male«. 

n.ch»nk»n a c *. Volum Wh«M 


C 14 H a ,0 4 1 Valerianäther | 0.894 bei 13* 

Otto; 

C i4 H ag O* 1 Berasteinäther | 1.036 bei 15° 

. d’Arcet 


1 130 1145.4) 

J 22.6 

1 174 1 168.01 


Die Siedhitze dieses Paars differirt um 90° } die Siedhitze 
der zwei ersten Paare der vorigen Gruppe um 100° bis 108°. 
Die Volumdifferenz fällt wie man sieht genau so aus, wie sie 
ausfallen muss, wenn man annimmt, Kohlensäure = C a 0 4 und 
Formyl = C 4 H 4 haben in liquiden Verbindungen bei corre- 
spondirenden Temperaturen gleiches Volum. 

Wenn aber Q* H 4 , Ca O* und H 4 O 2 unter einander gleiches 
Volum haben, wenn ferner C* O* und C 4 H 4 unter einander eben- 
falls gleiches Volum haben, und zwar ein grösseres, als die 
vorigen Componenten, so ist sehr wahrscheinlich, dass den 
Elementen C 2 , O 2 und H 4 überall gleiches Volum zukommt. 

Prüfen wir diese Ansicht durch die Grösse der Volumdiffe- 
renzen. Holzgeist und Essigsäurehydrat haben eine Siedhitze- 
differenz von 58° bis 00° j sie unterscheiden sich umeinAequi- 
valent Kohlenoxyd = C 2 O 2 . Ihre Volumdifferenz beträgt 16.3 
nach §. 10. Wenn di© Elemente, wie angeführt wurde, mit 
gleichem Volum in Verbindungen eingehen,, so muss C 2 0 4 
und C 4 H 4 ein Volum haben, welches -|- mal so gross ist, als 
das Volum von C 2 O 2 . Es ist aber mal 16.3 =*= 24.5, ein 
Werth, der genau zwischen die Grenzwerthe fällt, die wir 
für C 2 0 4 und C 4 H 4 wirklich gefunden haben. Essigsäure und 
Valeriansäure haben eine Siedhitzedifferenz von 63°. Ihr Vo- 
lum differirt für jedes Aequivalent Methylen um 17.5; das 
—fache davon ist 26.2, genau wie in der vierten Gruppe der 
F ormyl Verbindungen, deren Siedhitze um 52° differirt. 
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1-50. l 

Moleculurvolum de* Kohlenstoff’*. 

Vergleichen wir ferner die im $. 46 angeführten Verbin- 
dungen, welche sich um zwei oder mehrere Atome Kohlensloif 
unterscheiden. 


1. 

Dichtigkeit 

C c HuOgt Ameisen- | 0.912 bei ? | 74 1 81.fi 


Äquiv, Meie«. 

Gew. Volum 


Diffcreae 

l 


äther 


Liehig 


C J4 H i2 0 4 1 Salicyl- | 1.1 731 bei 1 122 1 104.0] 
kydrür 13*.5 Piria 

2 . 

. V • \ 0 • - 

C, H 16 0 4 r Methylal I 08551 bei? | 76 1 899] 

Malaguti 4 


22.0 


12.7 




C. HwQgl Essigäther | 0.866 bei 7° ] 88 1 1QJ.61 

nnmftfl 


• — 

-i. 'r > 


Dumas 

V , * '■'>*. ^ 

i ' * • ■ • : / r ' <. • . 

’• ' 3. 

\ , flu « ■ 

C, H 16 OJ Essigäther | 0.866 bei ?° J 88 1 101.6] 

Dumas 


r„H 


0 


',*!» ,0 *n 
<2- 


c 4 , Hy, Og I benzoesau-: j 1.1 bei 17° 1 136 ] 123.6J 
res Methyloxyd Dumas 


22,0 

Tr 1, 


:b& 

■ ; 1 * nr 

■ei einer Siedhitzedrfferenz von 100° bis 108° war die V«r 
lumdifferenz zweier Substanzen, welche sich um C 4 H 4 unter- 
scheiden, 21.0 bis 23.7. Bei der gleichen Siedhknediifeficnz 
müsste die Volumdiffereuz für C a nur y jener Differenz seyf, 
wenn C a und H 4 mit gleichen Volumen in den Flüssigkeiten 
enthalten sind. Der dritte Tbei| jener Differenz ist aber 7.0 
bis 7.9. Für eine Siedhitzedifferenz von 128° müsste die Vo- 
lumcfifferepz daher *ech etwas Ithgaor *le 7*O bi» 79 
Wir finden sie für diese Saedhitzedifferenz im ersten und 
dritten Paar = 5.5 bis 5.7; also mit der Voraussetzung im 
Allgemeinen übereinstimmend. Das zweite Paar stimmt niohtmit 
der Voraussetzung überein. E« scheint gleichwohl, das* zwei 


M 


Atome Kohlenstoff in Flüssigkeiten, wenigstens genährt, den 
dritten Theil des Volums von einem Aequivalcnt Formyl ein- 
nehmen ; die Hälfte des Volums von einem Aequivalent Me- 
thylen, Elayl oder Kohlenoxyd u. s. f. 


ilvvf.fi* 


■■ 


W ,tV 


§. 51. 




Molecular volum des Sauerstoffs. 

Vergleichen wir auch noch die Molecularvolume der im §. 48 
angeführten Substanzen , welche sich um ein oder mehrere 
Aequivalente Sauerstoff unterscheiden. 


C, H I# 


....... .. Aquiv. Molec. 

Dichtigkeit volun. 

1 Caout- |0.65 bei -2°| 56 I 86.2 
chcn Bouchardat 


DiCTerens 


C 8 H Jfl 0 4 1 4 Vol. I Essig- 10.866 bei 7° | 88 1 101.6' 

äther Dumas 


15.4 

2 


= 7.7 


Nur dieses Paar erlaubt meines Wissens einen Vergleich. 
Beide Paare haben eine Siedhitzedifferenz von 60°. Wir finden 
für O a die Differenz 7.7, das ist aber, wie im vorigen Para- 
graphen gezeigt wurde, der dritte Theil der Volumdifferenz, 
welche wir für C 4 H t und C 2 0 4 gefunden haben. Es bestätigt 
sich daher auch die Annahme, dass das Volum des Sauer- 
stoffs = 0 2 gleich sei dem Volum von 1I 4 und C 2 . 

Diese Betrachtungen scheinen mir hinreichend, um die An- 
nahme zu motiviren , dass die Elemente in Flüssigkeiten bei 
correspondireuden Temperaturen mit gleichem Volum enthalten 
sind. 

Ich muss dieselbe jedoch nun noch einer anderweitigen 
Prüfung unterwerfen. 


§. 52. 


lim vH f. 


Voraushestimmtwg des specifischen Gewichts der Flüs- 
sigkeiten. 

Die bisherigen Untersuchungen haben nun ergeben, dass das 
Methylen und Elayl = C* H 4 , das Kohlenoxyd = C 2 O 2 und 
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das Hydratwasser = H 4 0 2 , bei correspondirendea Abständen 
von der Siedhifze stets mit merklich gleichem Volum in den 
Flüssigkeiten enthalten sind ; dass das Formyl = C 4 H 4 und 
die Kohlensäure = C 2 0 4 , ebenfalls mit merklich gleichem, 
und zwar dem -|-fächen Volum, als die vorigen Componenten 

in Verbindungen eingehen. Daraus war aber zu schliessen, 
dass das Volum der Elemente H 4 , C 2 , 0 2 bei correspon- 
direnden Abständen von der Sicdhilze merklich dasselbe seyn 
müsse. Diese Ansicht bestätigte sich, wie wir sahen, genügend 
für den Sauerstoff und Kohlenstoff. Das Molecularvolum einer 
organischen Flüssigkeit ist daher die Summe der gleichen 
Volume ihrer Elemente H 4 , C 2 , 0 2 . & 

Nehmen wir irgend eine Substanz, z. B. den Aconitäther 
= C 16 0 8 ; so ist das Molecularvolum derselben zusammen- 

gesetzt aus 8mal dem Volum von C» , 6mal dem Volum von 
II 4 , und 4mal dem Volum von 0 2 , und da die Volume dieser 
Elemente merklich gleich sind, aus 8 + 6 + 4 s 18 Reichen 
Volumen; oder das Molecularvolum des Aconitäthers°ist 18* 
das einzelne Volum hat aber einen Werth, welcher abhängig 
ist von dem Abstand von der Siedhitze, bei welchem die 
Messung statt gefunden hat. Ein anderes Beispiel: das Re- 
tinyl = CisHa enthält 9mal das Volum von C 2 und 6ma! das 
Volum von H 4 , also 9 + 6 = 15 Volume u. s. f. Kennt man 
also nur ein für allemal den Werth eines Volums für alle ver- 
schiedenen Abstände von der Siedhitze, so lässt sich das 
Molecularvolum und auch das specifische Gewicht einer Ver- 
bindung angeben, deren Elementarzusammensetzuii»- und Sied- 
hitzo bekannt ist. 

Ich. berechne im Nachfolgenden aus dem Molecularvolum des 
Alkohols dicMolecti! r volumc aller Kohlenwasserstoffe und Koh- 
lenwasserstoffoxyde, deren Elementarzusammensetzung, Sied- 
hitze, und spec. G ewicht meines Wissens (ohne dass ich ängst- 
lieh nach allen vorhandenen Angaben gesucht hätte) beobachtet ist. 
Der Alkohol ist C 4 II 12 0 2 , er enthält also 2mai das Volum von 
C 2 , 3mal das Volum von H 4 , und 1 mal das Volum von 0 2 • er 
enthält 2 + 3 + 1 = 6 einfache Volume. Um die Grösse ehies 
' oIums ffir ,r S end ©inen Abstand von der Siedhitze zu finden, hat 
man also nur das für diesen Abstand von der Siedhitze beob- 
achtete Volum des Alkohols mit 6 zu dividiren. Gay-Lustac 
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bat die Contractionen des Alkohols von der SkedhitBS ab bis «d 
70 * unterhalb derselben gemessen (man vergl. §. 54) ; die Grösse 
eines Volums ist also für alle Abstfinde von der Siedhttze bis 
zu 70° unterhalb derselben aus dem Alkohol durch Beobachtung 
gegeben. Ich lege bei diesen Rechnungen das Atom des Was- 
serstoff = H 2 als Einheit zu Grunde« und nehme als Atomgewicht 
von C die Zahl 6, als Atomgewicht von 0 die Zahl 8. Auf diese 
Weise berechnet sich als Grösse eines Volums aus den Beob* 
achtungen von Gay-Lussac am Alkohol : 


Für einen Abstand 

von 

0® 

unter Siedhitne 

10.379. 

• 

tt tt 

tt 

tt 

10° 

tt 

tt 

10.262. 

.* 

tt ff 

tt 

tt 

20® 

tt 

” . 

10.136. 


ff ft 

tt 

tt 

30° 

tt 

tt 

10.022. 


t) tt 

tt 

tt 

40° 

tt 

tt 

9.905. 

♦ 

tt tt 

tt 

tt 

50° 

tt 

tt 

9.794. 


tt ft 

tt 

i> 

60° 

tt 

tt 

9.691. 


tf tt 

tt 

tt 

70° 

»t 

tt 

9-601« 



Es ist jedoch erforderlich, dio Grösse der Einheit des Mole* 
cularvolums für viel grössere Abstände von der Siedhitze zu 
kennen. Um hiebei alles Willkürliche zu vermeiden, setze ich 
die obigen aus den unmittelbaren Beobachtungen Von Gay-lAMNw 
hervorgehenden Werthe nach dem Princip fort, dass die zweiten 
Differenzen in der Aendernng des Volums von 10° zu 10* con- 
stant seien, dass die Contractionen um einen Constanten Werth 
abnehraen. Obige Volume differiren von 10° bis 20°, wo sie am 
grössten sind, Um 0.126, von 60° bis 70° um 0.090, die Aende- 
ruug der Differenz von 0° bis 70° unter Siedhitze ist also im 
Durchschnitt von 10° zu 10° der 7te Theil von 0.126 — 0.090, 
d. i. der 7te Theil von 0.036 ; also 0.005 ; ich nehme daher die 
zweite Differenz constaut zu 0.005 an, und beginne mit der 
ersten Differenz 0.090 zwischen 70° und 80®. Auf diese Weis« 
setzt sich obige Reihe fort, wie folgt: 

Die Grösse der Einheit des Molecularvolums für einen Ah* 
stand von der Siedliitze : 


von 80° ist 9.511} 

Von 

130° ist 9.136 ; 

,> 90° „ 9.426; 

» 

140° „ 9.076} * * 

„ 100® „ 9.346; 

tt 

150® » 9.021} • - 

„ 110° „ 9.271 i 

tt 

160° „ 8.971 ; 

» 120* „ 9.201 ( 


170° „ &926j . 


\ 
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1?: , von 180° ist 8.886 ; von 220° ist 8.776 ; 

1 i aaa r\* a /~\ m/i i 


« 

190° „ 

8.851 ; 

„ 7 230° ,, 

8.761 ; 


200 ° „ 

8.821 ; 

„ 240° „ 

8.751 ; 


210 * „ 

8.796; 

„ 250° „ 

8.746. 


Die Molecuiarvolumc der einzelnen Substanzen berechnen 
sich nun, wie folgendes Beispiel zeigt. 

Wir haben oben gesehen, dass der Aconitäther ~ H ?4 0 8 

seiner filemenlarzusammensetzung nach 18 Volumeinheiten 
enthalten müsse. Er siedet nach Crasso bei 236°; sein spe- 
cifisches Gewicht hat Crasso beobachtet zu t .074 bei 14°, also 
bei 236° — 14° = 222° unter Siedhitze. Bei 220° unter 
Siedhitze ist die Molecularvoluraeinheit nach obiger Tafel = 
8.776; das Molecularvolum des Aconitäthers bei 220° unter 

-Siedhitze ist daher 18 X 8.776 — 158.0; aus Crasso' s Mes- 
sung des specifischen Gewichts bei 222° unter Siedhitze be- 
rechnet es sich zu 160.1. Dividirt man das Aequivalent des 
Aconitäthers mit dem berechneten Molecularvolum zr 158.0, 

.... x . # / 

so erhält man das berechnete specifische Gewicht des Aconit- 
äthers bei 12° = 1.089; Crasso hat beobachtet 1.074 bei 14°. 
Auf diese Weise sind alle folgenden Rechnungen gemacht. 

:'T hl ' • *’ ' • * . . i < - ; . ' T. 

1) Wasser =. H 4 O* ; A'olumzahl 2; Aequivalent =18; 

Siedhitzc = 100°. . 

, 7 p. Dichtigkeit berechnet = 0.963 bei 0°. 

„ beobachtet = 1.000 bei 4°. 

A T ol«n berechnet = 18.7 bei 100° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 18.0 „ 96° „ „ 

hioJ?) Holzgeist — C 2 H 8 O 2 ; Volumzalil 4; Aequivalent 32; 

Siedhitze = 60* Dumas. 

Dichtigkeit berechnet r= 0 808 bei 20°. • ■ ; 

„ beobachtet = 0.798 bei 20°. Dumas. 

Volum berechnet = 39.6 bei 40° unter Siedhitze. 

„ r beobachtet = 40.1 „ 40° „ „ 

7 8 3) Ameisensäure-Hydrat = C 2 H 4 O 4 ; A’olumzahl 4 ; Ae- 
quivalent 46; Siedhitze = 100° Bitte au. 

Dichtigkeit berechnet = 1.220 bei 10°. 

„ . beobachtet = 1.2353 bei 12° Bineau. 

Volum berechnet = 37.7 bei 90° unter Siedhitze. 
v beobachtet = 37.2 „ 88 ° „ „ 

* 12 



Digitized by Google 


4) Aldehyd = C 4 H$ 0 2 ; Volumzahl = 5 ; Aequi valent 
44; Siedhitze 2l°,8 Liebig. 

Dichtigkeit berechnet = 0.848 bei 22°. 

beobachtet = 0.790 „ 18° Liebig. 

Volum berechnet r=- 51.9 bei 0° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 55.7 „ 4° „ „ 

5) Alkohol — C 4 H 12 0 2 ; Volumzahl 6 ; Aequivalent = 46 ; 
Siedhitze “ 78°. 4 Gay-Lussac 

Dichtigkeit berechnet bei 18° — 0.79235. 

,, beobachtet „ 18° = 0.79235. 

Volum berechnet = 58.1 bei 60° unter Siedhilze. 

„ beobachtet = 58.1 „ 60° „ r 


6) Essigsäure-Hydrat — C4 O4 ; Volumzahl 6 ; Aequiva- 
lent = 60. Siedhitze = 120° Dumas. 

Dichtigkeit berechnet = 1.0695 bei 20*. 

,, beobachtet = t-063 ,, 1 7° Dumas . 

Volum berechnet = 56.1 bei 100° unter Siedhitze, 
beobachtet = 56.4 „ 103° „ „ 

7) Aceton — Cß H| 2 0 2 ; Volumzahl 7 ; Aequivalent = 
58 ; Siedhitze = 56° bis 59° Dumas , Robiquel. 

Dichtigkeit berechnet = 0-837 bei 16 ö . 

„ beobachtet = 0 7921 bei 18° Dumas ; 0.7975 
bei 13° Robiquet. 

Volum berechnet rr 69.3 bei 40° unter Siedhitzc. 

„ beobachtet = 73.2 „ 38° „ „ 

8) Ameisenäther — Cß Hj 2 () 4 ; Volumzahl — 8; Aequivalent 
= 74 ; Siedhitze = 53° Liebig. 

Dichtigkeit berechnet = 0 923 bei 23°. 

„ beobachtet 0.912 „ i Liebig. 

Volum berechnet — 80.2 bei 30° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 81.1 „ ? „ „ 


9) Essigsaures Methyloxyd = Cß Hj 2 ö 4 ; Volumzahl = 8 ; 
Aequivalent = 74 j Siedhitze = 58° Dumas. 

Dichtigkeit berechnet = 0.934 bei 22°. 

,, beobachtet = 0.919 „ 22° Dumas. 

Volum berechnet == 79.2 bei 40° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 80.5 „ 40° „ „ 
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10) Caoutchen— Cg H 16 ; Volumzahl r= 8; Aequivalent = 56; 
Siedhitze = 14°.5 Bouchardat. 

- - 1 - ■ ' * 0 - r/.iTr . -v ‘U. 

Dichtigkeit berechnet = 0.69 bei — 5°. 

„ beobachtet = 0.65 ,, • — - 2° Bouchardat. J. ; 

■ Volum berechnet = 81.1 bei 20° unter Siedhilze. . \ - - 

„ beobachtet = 86.2 „ 17 • ,> . » 

vW/sil v K ’t- •* v ;*■ ■ : - { r - 

11) Benxin = C« Hi*; Volumzahl = 9; Aequivalent = 78; 

Siedhitzo = 86° Mitscherlich. 

Dichtigkeit berechnet = 0.90 bei 16°. 

)) ' 1 beobachtet = 0.85 „ 15° Mitscherlich. $ 
Volum berechnet = 86.4 bei 70° unter Siedhitzc. 
y> beobachtet = 91.8 ,, 71° i,; ; jy 

T-, " r »•Mi.l'jffcu:?. - 1 ‘ 

12) Methylal = CgHieO*; Volumzahl = 9; Aequivalent 
= 76; Siedhitze = 42° Malaguti. 

Dichtigkeit berechnet = 0.843 bei 12®. 

„ beobachtet = 0.8551 bei ? Malaguti*.:- 
Volum berechnet = 90.2 bei 30° unter Siedhitze.*' • 

„ beobachtet = 88 9 „ 7 „ 

.'.fl- c*'H :■ 

13) Buttersäur e-Hydrat = Cg H 16 O* ; Volumzahl = 10; Ae- 
quivalent = 88; Siedhitze — 164° Pelouze und Gälte. 
Dichtigkeit berechnet = 0.976 bei 14®. 

„ beobachtet = 0.963 „ 15* Pelouie und Gelte) 
0.9765 bei 25° Cher reu f. 

Volum berechnet — 90.2 bei 150° unter Siedhilze. 

„ ' beobachtet == 91.4 „ 149* „ i ,, 

14) Ae/Aer = C 8 H 20 O 2 '; Volumzahl = 10 ; Aequivalent = 

. t v 74; Siedhitze = 35°.7 Gay-Lussac. 

; n .,; Dichtigkeit berechnet = 0.721 bei 26°. 

„ beobachtet = 0.71 19 bei 25° Gay-Lussac. > 

. . Volum berechnet = 102.6 bei 10° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 103.9 „ 11® »r Wir •' 

15) Essigäther = CgHtfOj ; Volumzahl = 10; Aequivalent 
= 88 J Siedhitze = 74° Dumas. 

Dichtigkeit berechnet =0.917 bei 4®. 

,, beobachtet = 0.866 „ 7° Thenard ; 0.89 Lie~ 

Ang^r.. 



• Uk. 
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Volum berechnet = 96.0 bei 70° unter Siedhitze. 

' „ beobachtet = 101.6 bei 67° unter Siedhitze. 

16) Retinnaphtha oder Benzoe» = CuHu) Volumzahl — 11 1 
Aequivalent = 92; Siedhitze =. 108° Deville , Walter. 
Dichtigkeit berechnet = 0.887 bei 18°. 

„ beobachtet = 087 „ 18° Deville 
Volum berechnet = 103.7 bei 90° unter Siedhitze. 


}> 


beobachtet = 105.7 „ 90° 


ff 




17) JV ophtha = Ujoj Volumzahl = 11; Aequivalent = 
82 ; Siedhitze = 86° Saussure. 

Dichtigkeit berechnet = 0.776 bei 16°. 


ff 


beobachtet = 0 758 „ 19° Saussure. 


Volum berechnet = 105.6 bei 70° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 108.2 „ 67° „ „ 

18) Eupion = C10II24; Volumzahl = 11 ; Aequivalent = 72; 
Siedhitze = 47° Hess. 

Dichtigkeit berechnet — 0.653 bei 17°. 

„ beobachtet = 0.655 „ 20° Hess. 

Volum berechnet = 110.2 bei 30° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 109 9 „ 27° „ 

19) Kartoff df uselol = C10 H24 O,; Volumzahl = 12; Aequi- 
valent = 88; Siedhitze = 132° Cuhours. 

Dichtigkeit berechnet = 0.797 bei 12°. 

beobachtet = 0.8184 bei 15° Cahours. 

Volum berechnet = 110.4 bei 120° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 107.5 „ 117° „ „ 

20) t aleriansäu re- Hydrat — C t o II20 0 4 ; Volumzahl =12; 
Aequivalent = 102; Siedhitze = 175° Dumas und Stass. 
Dichtigkeit berechnet = 0.947 bei 15°. 

beobachtet = 0.937 „ 10° Dumas und Stass. 


ff 


Volum berechnet = 107.7 bei 160° unter Siedhitze, 
beobachtet = 108.9 „ 165° 


ff 


ff 


ff 


ft , f* v 

21) Salicylige Säure — C 1( ll^ O i ; Volumzahl = 12; Ac- 
qui valent = 122} Siedhitze = 196° Piria. 

Dichtigkeit berechnet = 1.144 bei 16°. 

beobachtet = 1.1731 bei 14° Pina, 


ff 


0 




* 


L 
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Voltun berechnet — 106.6 bei 180* unter Siedhilz«. 




beobachtet = 104.0 „ 182 






22) Kohlensäure- Aether = Cjo H20 0 8 ; Volumzahl r=r 13; Ae- 
quivalent = 1 18 5 Siedhitze = 125° bis 126° Ettling. 
Dichtigkeit berechnet = 0 979 bei 15°. 




beobachtet = 0.975 ,, 19° Ettling. 


Volum berechnet = 120.5 bei 1H)° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 121.0 „ 106* „ „ 

23) Benxoesaures Methyloxyd — Hje O«; Volumzahl = 
14; Aequivalent = 136 ; Siedhitze = 19S®.5 Dwutrs. 
Dichtigkeit berechnet = 1.093 bei 19°. 

j, beobachtet =1.1 bei 1 7° Dumas. 

Volum berechnet = 124.4 bei 180° unter Siedhitze, 
beobachtet = 123.6 „ 182° 


v 






24) Salicylsäures Methyloxyd = Ci« H lfi 0 8 ; Volumznhl = 
15} Aequivalent = 152; Siedhitze = 222° Cahöurs, 
Dichtigkeit berechnet = 1.152 bei 12°. 


» 


beobachtet = 1.18 


10° Cahours. 


Volum berechnet = 131.9 bei 210° unter Sicdhitzc. 




beobachtet = 128-8 ,, 212' 






25) Oxuläther = Cu 14*0 0 8 ; Volumzahl = 15; Aequivalent 
= 146; Siedhitze = 183° bis 184° Dumas und Bvullay. 


Dichtigkeit berechnet 


1.095 bei 4°. 


„ beobachtet = 1 .093 ,, 7®.5 Dumas u. Boultay. 
Volum berechnet = 133.3 bei 180° unter Siedhitze. 

,; beobachtet = 133.6 „ 176° „ „ 

26) Retinyl C18H24; Volumzahl =15; Aequivalent t±= 120; 
Siedhitze = 150° Pelletier und Walter. 

Dichtigkeit berechnet = 0.882 bei 10°. 

v beobachtet = 0.87 „ 13° Pellefiem Walter. 

Volum berechnet = 136.1 bei 140° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 137.9 „ 137° „ „ 

27) Benxoeäther = Ci8H*o0 4 ; Volumzahl =16; Aequivalent 
■=150; Siedhitze = 209° Dumas. 

Dichtigkeit berechnet = 1.063 bei 9°. 

•„ beobachtet = 1,0539 bei 10° Dumas. 
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Volum berechnet = 141.1 bei 200* unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 142.3 „ 199* „ •: * „ .. 
Dichtigkeit berechnet — 1.059 bei 19°. 

„ beobachtet = 1.06 18 ' Dicille. '* * ‘ 

Volum berechnet = 141.6 bei 190° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 141.5 „ 191* „ A : v> •' ,j’v- 

28) Valerianäther = Cy II^ O, ; Volumzahl = 16j Aequi va- 
lent — 130; Siedhitze — 134° Otto. 

Dichtigkeit berechnet = 0.883 bei 14°. 

„ beobachtet = 0.894 „ 13° Otto. 

Volum berechnet = 147.2 bei 120° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 145.4 „ 121° „ ^ 

29) Camphogen = C20 ; Volumzahl = 17; Aequivaleut = 

134; Siedhitze = 175° Delalande. 

Dichtigkeit berechnet = 0.879 bei 15°. 

» beobachtet = 0.860 ,, 13 »Delalande. 

\ olum berechnet = 152.5 bei 160* unter Siedhitze» 

„ beobachtet = 155.8 „ 162° „ >. 

30) Anisstearopten = Volumzahl = 17; Aequi- 

valent =148; Siedhilzc = 220° Dumas. 

Dichtigkeit berechnet = 0.987 bei 20®. 

tf beobachtet = 0.9849 bei 25° Dumas. ** 

V olum berechnet = 150.0 bei 200* unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 150.3 „ 195* > „ „,-f. 

31) Peucgl, Terebilen = C* 0 H3* 5 . Volumzahl =18; Aequi- 
valent = 136; Siedhitze = 134° Blanchet und Seil ; 135* 
De rille. 

Dichtigkeit berechnet = 0.823 bei 4®. r ~t\> v f 
» beobachtet = 0.863 „ 8° Deville. 

Volum berechnet = 164.4 bei 130° unter Siedhitze. 

» beobachtet = 156.4 „ 127° r. „ „ 

^ i . . • • _ . 

32) Terpentinöl = C20H32; Volum zahl = 18 J Aequivälent 
== 136; Siedhitze = 156 0 Dumas. 

*»>'*■* Dichtigkeit berechnet ’= 0.821 bei 

» beobachtet = 0.8392 bei 25° Blanchet u. Seil. 
Volum berechnet = 164.4 bei 130° unter Siedhitze. 

,, beobachtet = 1621 i, 130*;- f „ 


n 
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33) Citronenol = C 20 ; Volumzahl — 18; Aequivalent =» 
130 j Siedhitze = 167° Saussure. 

Dichtigkeit berechnet = 0.833 bei 25®. 

„ beobachtet = 0847 „ 22° Saussure. 

Volum berechnet = 163.3 bei 140° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 160.6 „ 143*~£ ,; ' v: ^V'' : 

•' < i • .< .V , • 

34) Eletniöl = C*o H 32 ; Volumzahl = 18 ; Aequivalent — 136 ; 
Siedhitze = 174° Dcville. 

Dichtigkeit berechnet = 0.842 bei 14°. . 

, ’ ,« .beobachtet = 0.849 „ 12° Deville. 

Volum berechnet = 161.5 bei 160° unter Siedhitze. 

„ beobachtet ^= 160.2 >x 162° „ 

35) Caoufckin ^ 

136; Siedhitze — 172° Himly. 

}I( . Dichtigkeit berechnet ^= 0.842 bei 12°. 

,, beobachtet = 0.842 „ 15° Himly. 

Volum berechnet = 161.5 bei 160°,nutej Siedhitze. 

- beobachtet = 161.5 „ "> 

36) Pomeranzenöl — C 2 o H 32 5 Volumzahl = 18; Aequivalent 
= 136; Siedhitze = 180° Soubeiran und Capitaine. 

~ h Dichtigkeit berechnet = 0.842 bei 20°. ' 

beobachtet = 0.835 „ - Soubeiran und 


! » 4 : 


outchin — C»o H 32 ; Volumzahl =18; Aequivalent = 
i ; Siedhitze = 172° Himly. 


ü* • U 




161-5 bei 160° unter Siedhitze. 


Cßpilaine.. 

Volum berechnet = ^ .. |Wf4 r 

» beol>*«l>tet:= 162.9 „ . ? 

37) Bergamottöl — C$o H 31 ; Volumzahl = 18; Aequivalent 
s= 136'; Siedhitze = 195° Soubeiran und Capitaine, 
Dichtigkeit berechnet = 0.851 bei 15*7' 

• beobachtet = 0.850 v :f Soubeiran u. <?«- 

• pitaine . r ‘ -«fcaäÄwiA Kf 

Volum berechnet = 159.9 bei 180° unter Siedhitze. 
a » beobachtet = 160.0 „ 

38) Atomtod* ~ C , 6 H 24 Öj»'} : Volumzahf =• 18| Aequiva- 
lent = 172; Siedhitze = 236° Crasso. 

-,;-7 Dichtigkeit berechnet = 1.089 bei 16°. ■ <4 

„ beobachtet = 1,074 „ 14° Crasso. / . 
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Volum berechnet = 158.0 hei 220° unter Siedhitze. v . 
,» beobachtet = 160.1 „ 222° ',, „ 

39) Bernsteinäther ~ C, 8 H a8 0 8 ; Volumzahl = 19; Aequi- 
valent =174; Siedhitze = 214° d’Arcet. 

Dichtigkeit berechnet = 1.038 bei 14°. 

„ beobachtet = 1.036 „ 15° d’Arcet. 

\ olura berechnet = 167.6 bei 200° unter Siedhitze. 

„• beobachtet = 168.0 „ 199° • „ „ 

40) Oel ans Mentha pulegium = C ao II 3a O, ; Volumzahl = 
19; Aequivalcnt =152; Siedhitze = 182° bis 1.88° Kane. 
Dichtigkeit berechnet = 0.900 bei 12° bis 18°. 

„ beobachtet = 0.8955 bei ? Kane. 

Volum berechnet = 168.8 bei 180° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 169 7 „ ? „ „ _ 

41) Cajeputöl = C i0 H 3J Oj ; Volumzahl = 19; Aequivalent 
= 152; Siedhitze = 175° Blanchet und Seil. 

Dichtigkeit berechnet = 0.887 bei 25°. 

„ beobachtet = 0.9196 bis 0.9274 bei 25° Blan- 
chet' und Seil. 

Volum berechnet = 171.4 bei 150° unter Siedhitze. 

,, beobachtet = 163.9 bis 165.3 bei 150° unter Sied- 
hitze. 

• • . , . « 

42) Brenzcitronsäureäther = C 18 H 28 0„; Volumzahl = 20; 

‘ Aequivalent = 186; Siedhitze = 225° Malaguti. 

Dichtigkeit berechnet = 1.057 bei 15°. 

.. . n beobachtet = 1.040 „ 18°.5 Malaguti. 

.Volum berechnet = 175.9 bei 210° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 178.8 „ 206° „ „ 

-‘ 43 )■ Acetal = C I8 H 58 0„ ; Volurazuhl = 20; Aequivalent = 
162; Siedhitze = 95° Döbereiner. 

• Dichtigkeit berechnet = 0.844 bei 25°. 

. beobachtet = 0.823 ,, 20° Berx. Ang. 

Volum berechnet = 192.0 bei 70° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 196.8 „ 75° „ " „ 

44) Citronsäureäther = C 18 H J8 O 10 ; Volumzahl = 20; Ae- 
quivalent 190; Siedhitze = 283“ Malaguti. 




- Dichtigkeit berechnet =2 1.087 bei 33°. 

* - . „ beobachtet = 1.142 „ 21° Malaguii. 

Volum berechnet = 174.9 hei 250° unter Siedhitze. 
„ beobachtet =? 166.4 „ 262° „ „ 


45») Brenzweinsäureäther = Cig H32 0 8 ; Volumzahl = 21 } Ae- 
qui valent = 188 ; Siedhitze = 218° Malaguii. 

Dichtigkeit berechnet = 1.015 bei 18°. 

yy beobachtet = 1.016 „ 18. °5 Malaguii. 

Volum berechnet = 185.2 bei 200° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 185.0 „ 200° „ „ 


46) Korkäther = C 24 H * 4 0 8 j Volumzahl = 27; Aequivalent 
= 230 ; Siedhitze = 260° Laurent. . 

? Dichtigkeit berechnet = 0.973 bei 20°, 

v beobachtet = 1.003 „ 18° Laurent. t 
Volum berechnet = 236.3 bei 240° unter Siedhitze* 

* beohachtet == 229.3 „ 242° „ „ _ 


47) Bergamottöl = C 30 H 52 0 2 , Volumzahl = 29 j Aequiva- 
lent = 222 ; Siedhitze = 183° Ohme. 

Dichtigkeit berechnet = 0.857 bei 13°. 

•, v „ beobachtet = 0.856 bei ? Ohme . 

Volum berechnet = 258.9 bei 170° unter Siedhitzc. 

„ beobachtet = 259.3 „ ? „ „ 

+ Y _ * f * ' '• J'' ^ % 

48) Petroien = C 40 H w $ Volumzahl = 36 j Aequivalent = 
272 7 Siedhitze = 280° Boussingault. 

Dichtigkeit berechnet 25 0.865 bei 30°. 

» beobachtet = 0.891 „ 21° Boussingault. 
Volum berechnet = 314,8 bei 250° unter Siedhitze* 

„ beobachtet = 305.3 „ 259* „ „ 

l • •} «. • ** • T -'iVn \ t ?»*=-■ 

49) Weinol B. — C i0 H w ; Volumzahl = 36} Aequivalent 

=*= 272 7 Siedhitze = 285° Regnaul t. v 

Dichtigkeit berechnet = 0.865 bei 35°. 

» beobachtet = 0.897 bei 17° Regnault . 

Volum berechnet = 314.8 bei 250° unter Siedhitze. 

, 9 beobachtet = 303.2 f , 268° j » 

Jhrc-tulix ‘•fl’ iv i ] 4 A rT, , '\ 

50) Wachholder Öl (das weniger flüchtige) = C^H«; Volum- 
zahl = 36; Aequivalent = 272; Siedhitze = 205° Blan- 

chet und Seil, Ü** t **^ H U V.'l 
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Dichtigkeit berechnet = 0.850 bei 25°. 

„ beobachtet = 0.8784 „ 2b°Blanchetu. Seil. 
Volum berechnet =319.9 bei 180° unter Siedhitze. 

,, beobachtet = 309.7 ,, 180° „ ,, • 

51) Oenant?iäther — C%lln Os } Volumzahl = 39 ; Aequivalent 
= 300 ; Siedllitze = 225° bis 230° Liebig und Pelouze. 
Dichtigkeit berechnet = 0.874 bei 15° bis 20°. 

„ beobachtet = 0.862 ,, ? Liebig und Pelouze. 
Volum berechnet = 343.0 bei 210° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 348.0 „ ? „ ,, 

Diese zahlreichen Fälle sind wohl genügend, um das Ge- 
setz evident zu machen. In allen beträgt die Differenz zwi- 
schen Rechnung und Beobachtung stets weniger als 5%i uur 
bei Aldehyd und Aceton, bei Caoutchen und Benzin beträgt 
sie etwas mehr als 5%* Oie Differenz zwischen Theorie 
und Erfahrung scheint mir daher im Allgemeinen völlig inner- 
halb der Fehlergrenzen zu liegen, mit welchen die Beobach- 
tungen noch behaftet sein können. 

Es gibt einige wenige Sustanzen, bei welchen das Gesetz 
nicht genau bestätigt wird. Ich darf nach dem Vorhergehenden 
indess wohl voraussetzen, dass hier die Beobachtungen einer 
Revision bedürfen. 

Ich will diese Fälle, in welchen sich keine genügende Ue- 
bereinstimmung zeigt, jedoch angeben ; sie sind : 

1) Das Aldehyd und Aceton, das Caoutchen und Benzin, wie 
ich schon erwähnt habe. 

. v 

2) Das Menthen — C 20 H 36 } Volumzahl = 19 5 Aequivalent 
= 138} Siedhitze = 163° Walter. Dichtigkeit = 0.851 
bei 21° Walter. 

Volum berechnet = 172.4 bei 140° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 162.1 142° „ „ 

3) Retinol = C 3B H 32 j V olumzahl = 24 5 Aequivalent = 208 J 
Siedhitze = 238° Walter. Dichtigkeit = 0.9 Walter. 
Volum berechnet = 211.1 bei 210° unter Siedhitze, 

„ beobachtet = 231.1 ,, ? „ „ 

4) Ctibebenöl = C 30 H 43 } Volumzahl =,27 j Aequivalent = 
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204 ; Siedhitze = 250° bis 260° Soubeiran und Capitaine . 
Dichtigkeit — 0.929 iSotibeiran und Capitaine. 

Volum berechnet = 236 3 bei 240° unter Siedhitze, 
beobachtet = 2 19. 6 „ ? 3 , „ 

5) Cedren — C^H^; Volumzahl = 29; Acquivalent = 
218; Siedhitze = 237° Walter. Dichtigkeit = 0.984 bei 
15® Walter. 

Volum berechnet =■ 254.5 bei 220° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 221.5 „ 222 ° „ „ 

6) Campherälher ~ C 28 H 43 O 4 ; Volumzahl = 30; Acquiva- 
lent = 25G. Siedhitze — 285° Malaguti. Dichtigkeit = 
1.029 Malaguti. 

Volum berechnet = 262.4 bei 250° unter Siedhitzo. 

„ . beobachtet = 248 6 „ ? „ „ 

7) Aelherol = C 32 Hm ; Volumzahl = 32; Acquivalent =a 
224; Siedhitze = 280° Liebig. Dichtigkeit = 0.921 Liebig ♦ 
Volum berechnet = 279.9 bei 250° unter Siedhitzo. 

„ beobachtet = 243.2 „ ? „ • ,, > 

8 ) Heven = C 32 H 64 ; Volumzahl = 32; Aequivalent = 224; 
Sicdhilze = 315° Bouchardat. Dichtigkeit = 0.921 bei 21°. 
Bouchardat. 

Volum berechnet = 279.9 bei 250° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 243.2 „ 294° „ „ 

9) Colophen = C^H«) ; Volumzahl = 36; Aequivalent = 

272; Siedhitze = 310° bis 315°. Dichtigkeit = 0.94 bei 
9° Deville. # 

Volum berechnet = 312.9 bei 250° unter Siedhitze. 

„ beobachtet = 288 3 „ 300° „ „ 

Die Differenz zwischen Rechnung und Beobachtung kann 
bei Benzin namentlich, und wohl auch bei Aldehyd, Aceton 
und Caoutchen auffallen. Die übrigen hier erwähnten Sub- 
stanzen, welche keine genügende Uebcreinstimmung zeigen, 
scheinen mir meist nicht einmal ihrer Elementarzusammen- 
setzung nach mit hinreichender Sicherheit bekannt, als dass 
ein Einwurf gegen das Gesetz aus denselben entnommen 
werden könnte, oder dass daraus auf Condensationeu geschlos- 
sen werden dürfte» 
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§. 53. 

Im Jahre 1840 (PoggendorfTs Annalen Bd. 50 pag. 554) 
suchte ich folgende zwei Gesetze für die Dichtigkeit der 
festen und flüssigen Substanzen zu entwickeln: 

1) „Das Moleculartolum ( Aequivalentrolum ) eines zusammen- 
gesetzten Körpers ist die Summe der Volume, welche seinen 
liestandtheilen oder Elementen zukommen*“ 

Ich nannte diess das Grundgesetz. 

2) „Jedes Element existirt jedoch in verschiedenen Ver- 
bindungen in solchen ungleichen (polymorphen) Zustan- 
den, dass das Volum seines Aequivalehts im Verh&ltuiss 
der Zahlen 1 : 2 : 3 : 4 . . . . veränderlich ist.“ 

Ich nannte diess das Condensationsgesetz. 

Wenige Monate darauf (im Januar des Jahres 1841 , Pog - 
gendorff’s Annalen, Bd. 52 pag. 288) habe ich diese Theorie 
durch folgende Sätze ergänzt: 

3) „Die Gleichheit oder ein einfaches Verhältniss der Mo- 
lecularvolume (Atomvolume) findet statte 

a) bei gasförmigen Körpern, wenn sie bei gleicher Tem- 
peratur, gleichem Druck ausgesetzt sind, oder gleiche 
Spannkräfte haben; 

b) bei / lässigen Körpern in solchen ungleichen Tempe- 
raturzuständen, ‘bei welchen ihre Dämpfe gleiche Elasti- 
cität haben; 

c) bei festen Körpern vermuthlich bei solchen ungleichen " 
Temperaturen, welche entsprechende Abstande von 
jenen Temperaturen haben, bei welchen die Körper 
anfangen, Schmelzwärme zu binden.“ 

Den Satz 3 habe ich in meiner Schrift „die Molecularvolume 
der chemischen Verbindungen. Mannheim 1843, näher su ent- 
wickeln versucht.“ 

Was fehlt an dieser Theorie, dass sie die Mittel zur Vor- 
ausbestimmung des specifischen Gewichts der Flüssigkeiten, 
wie ich diess im vorigen Paragraphen versucht habe, bereits 
vollständig enthalte? 

Die Antwort wird Jeder leicht geben können; es fehlt die 
Erfahrung, dass bei den Flüssigkeiten keine Vondensationeti be- 
obachtet werden. Fügen wir zu den bereits im Jahre 1840 von 
mir gefundenen Sätzen den Satz hinzu, dass bei FtussigkeHm 
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keine Condensationen beobachtet werden, so enthalten sie die 
Gesetze vollständig , welche in dieser Schrift entwickelt sind. 

Ausser dem hier erwähnten Satze, kann bisher ungeachtet 
aller folgenden auf jene erste Arbeit gegründeten Bemühungen 
von Kopp und vqn mir zu den obigen Sätzen nicht eia allge- 
meiner Satz hinzogefügt werden. 

Gleichwohl hat noch Niemand bisher dieser Theorie die 
Ehre einer Erwähnuug gegönnt, wo es sich um die Aner- 
kennung der Fortschritte auf diesem Gebiete des Wissens 
handelte. Die Zukunft wird hierin eine grosse wissenschaft- 
liche Ungerechtigkeit erkennen. 

Ich gehe hier nicht auf eine Discussion des zweiten Satzes 
ein, der die Condensalioncn bei festen Körpern betrifft. Die 
weitere Entwickelung dieser Untersuchungen wird bei anderer 
Gelegenheit hiezu Veranlassung geben. 

Ich muss jedoch obige Sätze, so wie sie für die Flüssig- 
keiten gegeben wurden, noch einer näheren Prüfung in Bezug 
auf die Ausdehnung der Flüssigkeiten durch die Wärme unter- 
werfen. 


$. 54. 

Wie haben im §, 26 gesehen, dass das Volum des Aethers 
bei 40° unter seiner Siedhilze zum Volum des Alkohols bei 
40° unter dessen Siedhitze im VerhäRniss der ganzen Zahlen 
5 zu 3 steht. Durch Messuug der Contractionen , welche 
beide Flüssigkeiten von der Siedhitze ab durch Abkühlung 
um gleich viel Grade erleiden, hat Gay-Lussac das specilische 
Gewicht derselben bei ihrer respcctiven Siedhitze bestimmt; 
er fand das des Alkohols zu 0.73869, das des Aethers zu 
0.69739. Das Aequivalentgewicht des Alkohols == C 4 Hja O s 
ist 46, das Molecularvolum des Alkohols bei dessen Siedhitze 

46 

berechnet sich hiernach zu — 62.3 ; stünden die Vo- 

;> . 0.^3869 

lume des Alkohols und Aethers bei correspondircnden Tempe- 
raturen streng in gleichen Verhältnissen, so müsste das Volum 

des Aethers bei dessen Siedhitze — X 62*3 = 102.5 sein; 
aus Gay-Lu%sac* s Messung des specifischen Gewichts des 
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Aethers = Cg H^Oj bei seiner Siedhitze und aus seinemAequi- 


valcntgewicht = 74 berechnet sich dasselbe jedoch zu 


74 

0.69739 


s= 106.1, d. i. um 3‘/ a % grösser. 

Bei 40° unter der Siedhitze, sahen wir,. ist das Molecu- 
larvolum des Alkohols nach Gay-Lussacs Beobachtungen 
ssss 59.4 ; hieraus berechnet sich das des Aethers zu X 59.5 
= 99.0 ; nach Gay-Lussnc’ s Beobachtungen berechnet cs sich 
bei 40° unter seiner Siedhitze zu 99.9; also nur noch •/, 0 % 
zu gross. 

Bei 55° unter der Siedhitze berechnet sich das Molecular- 
volum des Alkohols zu 58 5, und das des Aethers hieraus zu 
j- X 58.5 = 97.5; aus Gay-Lttssac's Beobachtungen aber 
zu 97.8, also nicht mehr Vs°/o zu gross. 

Obgleich daher unser Gesetz, dass die Molecularvolumc der 
Flüssigkeiten bei correspondirenden Temperaturen in einfachen 
Verhältnissen stehen, für Acther und Alkohol bei Tempera- 
turen, die sich einigermassen von der Siedhitze entfernen, 
vollkommen durch die Beobachtung bestätigt wird, so scheint 
sich doch dieses einfache Vcrhältniss mit der Temperatur 
etwas zu ändern, und wenn diess der Fall ist, so ist das Ge- 
setz nur eine Näherung; es ist nicht mehr exact \ denn wäre 
es exact, so müsste das Vcrhältniss der Volume zweier Flüs- 
sigkeiten bei allen correspondirenden Temperaturen dasselbe 
bleiben ; es müssten die Contractionen der Flüssigkeiten durch 
Abkühlung von ihrer Siedhitze ab im nämlichen Vcrhältniss 
stehen, wie ihre Volume selbst bei irgend welchen correspon- 
direnden Temperaturen. Denn seien für irgend welche corre- 
spondirende Temperaturen die Volume zweier Flüssigkeiten 
mv und m'v , wo tn und in ganze Zahlen bedeuten ; und seien 
8 und ff die Contractionen dieser Flüssigkeiten, wenn sie 
beide um gleich viel Grade bis zu zwei anderen correspon- 
direnden Temperaturen abgckühlt werden ; so müssen sich die 
neuen Volume beider Flüssigkeiten wieder wie die ganzen 
Zahlen m und m verhalten, wenn das Gesetz exact ist; die 
neuen Volume sind aber dann mv — 8 und m'v — ff ; und 
man hat daher die Proportion mv — 8 : m'v — ff = m : m 
also in m'v — in 8 = mm'v — mff 
und m'8 = mff 
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woraus folgt, dass 5:8' = m : m sein muss. Oie Ausdeh- 
nungen oder Contractionen zweier Flüssigkeiten für gleich 
viel Grade von correspondirenden Temperaturen auf oder ab 
müssten also im nämlichen Verhältnis stehen, wie die_ Vo- 
lume der Flüssigkeiten selbst bei correspondirenden Tempe- 
raturen, wenn das Gesetz cxact wäre. 

Da Gay-Lussac’ s mehrerwähnte Messungen fast den ein- 
zigen Anhaltspunkt für die Untersuchung dieser Frage bilden, 
so erlaube ich mir, das Resultat derselben hier anzugeben 

Die ~ 

Volums bei Siedhitze. 


ie Contractionen sind ausgedrückt in Tausendtheilen des 
ims bei Siedhitze. 
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Wahre Zusammenziehung von den respectiven Sied- 
punkten ab. 


* ; . ‘ y 





Temperatur. 

Wasser. 

• i- - - 

Alkohol. 

Schwefel- 

kohlenstoff. 

fl* 

Aether. 

• ‘ • * 1 ^ * ■ • 

*. 

k— * 

o 

© 

6.65 

11.24 

12.08 “• ' 

16.01 

20° 

. 13.02 

23.41 

23.80 

30.92 

V-.V; r.-vn r.T'K 

45.04 j 

30° 

18.95 

34.37 

35.05 

40° 

24.20 

45.66 

45.67 

58.57 

50° * 

• 28.61 ' 

56.37 

55.52 

71.79 

' 60° 

31.96 

66.23 

64.48 


-4 

O 

e 

34.09 

74.93 
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Wir haben 

im §. 52 angenommen , 

das Volum des Aethers 


stehe zu dem Volum des Alkohols im Verhältnis der Zahlen 
10 : 6. Wäre die Annahme exact der Natur entsprechend, so 
müssten die gemessenen Contractionen des Aethers sich zu 
denen des Alkohols ebenfalls verhalten wie 10 t 6, wenn sie 
für Molecularvolume berechnet werden. Indem ich diese be- 
rechneten Werthe gebe, füge ich zugleich die für Molecular- 
volume berechneten Contractionen des Wassers und Schwe- 
felkohlenstoffs zum Zwecke anderweitiger Betrachtungen hei«.. 
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Contractionen der respecliven Moleculurvolunbe mn 

1 n 'I <• . m , » >| «t k (*v . , . « • f I 1 1 | 1 1 if 

den Siedpunkten ab. 


Tempera- 

turen. 

Wasser. 

Alkohol. 

Schwefel- 

Kohlenstoff. 

Aether. 

1 

10° 

0.125 

0.700 

0.752 

1.699 

20° 

0.244 

1.458 

1.481 

3.281 

30° 

0.355 

2.140 

2.181 

4.779 

40° 

0.453 

2.843 

2.342 

6.215 

50° 

0.536 

3.510 

3.455 

7.618 

60° 

0.599 

4.124 

4.013 


70° 

0.639 

4.666 




Wäre unser Gesetz exact, so sollte man erwarten, dass die 
Contractionen des Aethcrs zu denen des Alkohols sich verhal- 
ten wie 10 : 6, sie betragen jedoch, wie ein Blick auf die 
Tafel zeigt, für alle Temperaturen mehr als das Doppelte von 
den Contractionen des Alkohols. Unser Gesetz scheint daher 
nur eine Näherung zu sein, welche jedoch, wie wir bereits 
gesehen haben, die Beobachtungen mit überraschender Ge- 
nauigkeit wiedergibt. 

In einem Falle stimmen auch Gay-Lussacs Beobachtungen 
mit unserem Gesetze völlig überein. Das 3Iolecularvolum des 
Schwefelkohlenstoffs = C 2 S 4 C4 Vol. in Gasform) ist nämlich 
genau gleich dem Molecularvolum des Alkohols; seine Con- 
tractionen sind ebenfalls denen des Alkohols gleich. 

In Betreff der Contractionen der anderen Flüssigkeiten, des 
Wassers und Aethers, weiss ich zur Zeit zur Erklärung 
der Beobachtung nichts beizubringen. Es kann nach den 
im §. 52 zusammengestelllen Fällen scheinen, als ob das Vo- 
lum des Kohlenstoffs bei kleinen Abständen von der Sied- 
bitze etwas grösser wäre, als das des Sauerstoffs und Was- 
serstoffs, und als ob auch die Contractionen des Kohlenstoffe 
grösser seien, als die Contractionen der beiden anderen Ele- 
• mente. Es scheint mir jedoch, dass die Beobachtungen noch 
zu unvollständig sind, als dass man auf ein solches Verhält- 
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niss mit Sicherheit schliessen durfte. Ich muss jedoch noch 
einiger früherer Ansichten erwähnen, welche aufgestellt wor- 
den sind. 

/ §. 55. ' .. 

Persoz hat zuerst darauf aufmerksam gemacht, dass die. 
Coutractionen des Aethers und Wassers im Verhältniss der 
Zahlen 12 : 6 : 1 stehen, wenn sic für die Molecularvolume 
der betreffenden' Flüssigkeiten genommen werden. (Intro- 
duction ä la Chimie moleculaire p. 227). Ich will diese Ansicht 
hier einer näheren Prüfung unterwerfen, indem ich die Diffe- 
renzen suche, welche zwischen der Rechnung nach dieser 
Annahme und der Beobachtung sich ergeben. Den Schwefel- 
kohlenstoff nehme ich dabei nicht mit auf, da seine Contrac- 
tionen denen des Alkohols vollkommen entsprechen; was in 
Betreff des Alkohols gefunden wird, gilt auch in Betreff des 
Schwefelkohlenstoffs. 


Temp. 

Contrac- 
tion des 
Wassers. 

6mal Con- 
traction 
des 

Wassers 

Contrac- 
tion des 
Alkohols. 

Differenz. 

I2mal* 
Conlrac- 
(ion des 
Wassers. 

Conlrac- 
tion des 
Aelhers. 

\ ’ 

Differenz. 

* * 

a t* ' 

10° 

0.125 

0 750 

0.700 

— 0.050 

1.500 

1.699 

+ 0.199 

20° 

0.244 

1.464 

1.458 

— 0.006 

2.928 

3.281 

0.353 

30° 

0.355 

2.130 

2.140 

+ 0.010 

4.260 

4.779 

0.519 

40° 

0.453 

2 718 

2.843 

+ 0.125 

5.436 

6.215 

0.779 

50° 

0.536 

3.216 

3.510 

+ 0.294 

6.432 

7.618 

1.186 

60° 

0.599 

3.594 

4.124 

+ 0.530 

, i '• 



70° 

0.639 

2.834 

5.666 

+ 1.832 

■ • i , 


« 

.* 

l y , 



- • ’ 

* 

'•+ ' - 



Persoz 1 8 Annahme nähert sich, wie man sieht, der Wahr- 
heit; aber man könnte nur dann annchmcn, dass sie der 
Wahrheit entspreche, wenn die Differenzen zwischen der 
Rechnung und Beobachtung bald positiv, bald negativ wären, 
oder wenn sio um einen nahe constanten Werth schwank- 
ten. Diese Differenzen wachsen aber sehr rasch mit dem Ab- 
stand von der Siedhitze J die Annahme entspricht daher nicht 
der Erfahrung. 
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Später, nachdem ich den Satz aufgestcllt hatte, dass die 
Volume der Flüssigkeiten bei entsprechenden Temperaturen 
in einfachen Verhältnissen stehen, hat Kopp in Poggendorff* * 
Annalen, Band 55, in einem Aufsatz „über die Berücksichti- 
gung der Temperatur bei Vergleichung der specifischen Vo- 
lume“ die Annahme gemacht, das Volum des Alkohols sei 
gleich dem Volum des Aethers -f- dem Volum des Wassers, 
wenn diese Volume für entsprechende Temperaturen genommen 
werden. Wenn die Annahme der Erfahrung entspricht, so 
müssen die Contraclionen des Alkohols gleich den Contrae- 
tionen des Aethers *+• den Contractionen des Wassers sein J 
das Acquivalent des Aethers, und also auch seine Contrac- 
tionen, müssen nach dieser Annahme natürlich halb so gross 
genommen werden, als oben. Prüfen wir sie in dieser Hinsicht : 


Tempe- 

ratur. 

Contrac- 
tion des 
Wassers. 

Contrac- 
tion des 
Aethers. 

Summe 

beider. 

Contrac- 
tiou des 
Alkohols. 

Differenz. 

10° 

0.062 

0-849 

0.911 

0.700 

— 0.211 

20° 

0122 

1.641 

1.763 

1.458 

- 0.305 

30° 

0.177 

2.389 

2.566 

2.140 ' 

— 0.426 

40° 

0.227 

3.107 

3.334 

2.843 

— 049! 

50° 

> . . 

• -4 •. 

0.268 

3.809 

4.077 

3.510 

— 0.567 

• r : .t «l 




Auch hier nehmen die Differenzen zwischen Kechnung und 
Beobachtung mit dem Abstand von der Siedhitzc regelmässig 
zu; auch diese Annahme, obwohl die Beobachtungen sehr nahe 
wiedergebend, scheint doch nicht das wahre Verhältnis der- 
selben auszudrücken. Die Differenz zwischen Beobachtung und 
Rechnung wird bei 50° schon nahe '/e des Werths der Be- 
obachtung. Ich glaube übrigens im Vorhergehenden gezeigt 
zu haben, dass das Acquivalent des Aethers doppelt so gross 
ist, als cs hier vorausgesetzt wird, und dass der Alkohol nicht 
als Aether-Hydrat betrachtet w r erden kann; es liegt hiernach 
zu obiger Annahme auch gar kein Grund mehr vor. Dennoch 
könnten die Elemente im Alkohol, Aether und Wasser mög- 


v „ 

r 

t 
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Hoherwcise so combinirt seyn, dass diese Ansicht der Wahr- 
heit sehr nahe käme. "■ 

In meiner mehrerwähnten Schrift „die Molecuiarvolumo der 
chemischen Verbindungen“ habe ich darauf aufmerksam ge- 
macht, dass die Volume von Wasser, Alkohol, Schwefel- 
kohlenstoff und Aether bei ihrer rcspectivcn Siedhitze nach 
Gay-Lussac 1 s Beobachtungen exact im Verhältnis der ganzen 
Zahlen 3:20:10:17 stehen, wenn die Aequivalonto von Aether 
und Schwefelkohlenstoff nach der bisher üblichen Ansicht an- 
genommen werden, und dass dieses' Verhältnis für andere 
correspondirende Temperaturen sehr nahe dasselbe bleibt. Ich 
glaubte hierin einen Beleg für den Satz zu erkennen, dass 
die Molecuiarvolumo der Flüssigkeiten bei correspondirenden 
Temperaturen im Verhältnis ganzer Zahlen stehen, und habe 
auf ähnliche Verhältnisse noch bei einer lieihe anderer Flüssig- 
keiten aufmerksam gemacht. Aber auch diese Ansicht wird 
durch die von Gay-Lussac gemessenen Contractionen, die nach 
derselben das gleiche Verhältnis, wie die Volume der be- 
treffenden Flüssigkeiten selbst haben müssten, nicht bestätigt. 

Es scheint mir daher, dass alle bisherigen Annahmen zur 
Erklärung der Contructionen, welche Gay-Lussac beobachtet 
hat, nichts Wesentliches beigelragen haben; diese bleiben noch 
'unbegriffen , und nur allein der Satz, dass die Molecuiarvolumo 
der Flüssigkeiten bei corrcspondironden Temperaturen im Ver- 
hältnis sehr einfacher ganzer Zahlen stehen, bleibt als eine 
Näherung stehen, welche, wie wir im §. 52 gesehen haben, 
die Beobachtungen mit überraschender Genauigkeit widergibt, 
und welche gestattet, das speciiiche Gewicht einer Flüssig- 
keit, doren Elementarzusammcnsetzung und Siedhitzc gegeben 
ist, im Allgemeinen innerhalb der Fehlergrenzen der Beob- 
achtungen theoretisch voraus zu bestimmen. 

§. 56. 

- ' ’** ■’ ' ' - r »»' J ‘ * ' 

Ich kehre wieder zurück zur Betrachtung der Constitution 
der Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffoxyde. 

Es ist mir noch eine Regelmässigkeit aufgefallcn, deren 
richtige Würdigung zu sehr merkwürdigen Resultaten führt. 
Diese betrifft nämlich mehrere Substanzen, welche sich durch 
ein oder mehrere Acqui valente Wasserstoff — H 4 ihrer Eie- 
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mcntarzusanimcnsetzung nach unterscheiden. Die Siedhitze 
differirt hier für jedes Aequivalent Wasserstoff um drei Grade, 
jedoch wird dicsclbo durch den Wasserstoff um so viel er- 
niedrigt. ^ 

* " ; * , ' * • ' . • v ' 

• . ; • / . 1 .; •: ' ," f • /. Äf..' . 

Siedhitze Differenz 


C 20 H 32 

| 4 Vol. | Citronenöl | 

165° Soubeiran und 
Capitaine 
167° Saussure 

/ 

1 — 2 °bis— 4° 

C 20 II3G 

^ » 

1 4 Vol. I 

Mcnthen | 
2 . 

163° Walter 

. * \K 

• 

C 20 H 36 

1 4 Vol. | 

Menthcn [ 

163° Walter J 

■ » i* j , 

— 3° 

C 20 H 40 

1 4 Vol. | 

Amilcn ( 

160° Cahours 1 



• ... 3. 

i 

C 2 Ü llio j V [Pfcffermünz-| 214° Walter 

stearopten 

CaoH^O^ | ? | Camphora dej 212° Peligot 

. ' Barros 

.,*• 1 i '■ » /. 1 V V. / 

Diese Relation ist mir besonders, dadurch merkwürdig gewor- 
den , dass ich versuchte , das Acllierigen = C, H 8 O, auf 
andere Radicalc zurückzuführen. Betrachtet man dasselbe nun 
als Bihydrür des Kohlenoxyds , als (H 4 ) a . C 2 O a , und ver- 
gleicht man seinen Einfluss auf die Siedhitze mit demjenigen 
des Kohlenoxyds, so fiudet man, dass durch den Wasserstoff 
die Siedhitze hier um eben so viel erniedrigt wird, als in den 
vorhin angegebenen Fällen. 

Das Kohlenoxyd erhöht die Siedhitze um 57° (§. 37), das 
Bihydrür des Kohlenoxyds nur um 51° (§. 43), die Differenz 
ist — 6°, also für ein Aequivalent Wasserstoff — 3°, genau 
wie in den vorigen Fällen. Ist das Aethcrigcn ein Hydrür, 
so ist eine grosse Zahl aller flüchtigen Verbindungen sogleich 
zu dieser Klasse zu rechnen, alle Aetherarten, welche Aethe- 
rigen enthalten. Auch sehr viele Kohlenwasserstoffe scheinen 
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es zu seyn. Nimmt man in der That an, dass der Wasser- 
stoffselbst als organisches Radical betrachtet werden könne, und 
dass er die Siedhitze um 3° erniedrige , so lässt sich die 
Constitution vieler Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoff- 
oxyde, über die wir bisher keinen Aufschluss erhalten haben, 
mit grosser Wahrscheinlichkeit angeben, ihre beobachtete Sied- 
hitze mit Genauigkeit berechnen. 

' , ' T * * ^ 

§. 57. 

Menthen und Amilen geben sich, wie wir oben gesehen 
haben, als Hydrüre zu erkennen; und das Citroncnöl scheint 

sich mit ihueu in eine Reihe zu stellen. 

. . ) \ ■ ' ' ' 

Citronenöl, Citrilen, Citronyl. 

Die Siedhitze des Citronenöls = C 20 II 32 ist beobachtet von 
Soubeiran und Capitaine zu 165°, von Saussure zu 167°. Be- 
trachtet man dasselbe als Telraformyl-Bielayl-Bihydrogea = 
C, a II, a . C 4 Hg . Hg, so berechnet sich seine Siedhitze aus dem 
Benzin wie folgt: 86°, Siedhitze des Benzins, 52° für ein 
Aequivalent Formyl, 2 X 17° = 34° für 2 Aequivalcntc Elayl, 
— 6° für 2 Aequivalente Hydrogen, gibt 36° -f- 52° -j- 34° — 6° 
= 172° — 6° = 166°. 

f, s 

Die Siedhitze des Citrilens — C. i0 II,, 2 haben Soubeiran und 
Capitaine gefunden zu 168° bis 175°. Setzt sich das Elayl des 
Citronenöls theilweise oder ganz in Methylen um, so steigt die 
Siedhitze um 4° bis 8°, sie berechnet sich also zu 170° und 174°. 

- * i * 

" " ' ' ' i ' \ . 

Wachholderöl. 

. • ' ■ i • • * 

Das Wachholderöl = C 20 H 32 siedet je nach seinem Ursprung 
bei 155° bis 163° ( Soubeiran und Capitaine ), bei 155° nach 
Blanchet und Seil. Es lässt sich betrachten als Triformvl-Tetra- 
elayl-IIydrogen = C, 2 H 12 . C 8 H J8 . H 4 . Seine Siedhitze be- 
rechnet sich zu 86° für das Benzin, 4 X 17° = 68° für das 
Tetraelayl, — 3° für das Hydrogen; dicss gibt: 86° -f- 68° — 
3° = 154° — 3° = 151°. Setzen sich nun ein, zwei, drei oder 
vier Aequivalente Elayl in Methylen um, so steigt die Siedhitze 
auf respective 155°, 159°, 163°, 167°. Das gewöhnliche Wach- 
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bolderöi scheint eia Gemenge dieser isomeren Substanzen za 
seyn. 

Pom eranz enöl. 

Das Pnrneranzenöl = C<#H^ (4 VoL Gas) siedet nach Sott - 
bei ran und Capitaine bei ISO 4 . Es scheint Pcnta-Formyl-Trihy- 
drogen = C 20 Hj> . IIj?} seine Siedhitze berechnet sich zu 
131*. Man sieht, wie hierdurch wenigstens ein wahrscheinlicher 
Erklärungsgruud für die ganze Schaar der mit dem Terpentinöl 
isomeren Substanzen gefunden ist. Man muss sich mit solchen 
Erklärungsweisen in Acht nehmen, um nicht in*s Gebiet der 
Willkür zu gerathen, da es Fälle gibt, in welchen zwei ver- 
schiedene Ansichten nahe zur nämlichen berechneten Sied- 
hitze führen ; wie z. B. die für das Terpentinöl und Wachholderöl. 
(Die aus dem Terpentinöl dargestcllten Substanzen (§. 42) 
lassen sich jedoch nur aus der für das Terpentinöl, nicht aus 
der für das Wachholdcröl angenommenen Constitution erklären). 
Aber diese Ansichten scheinen mir jedenfalls ein Gewinn da, wo 
man bisher sich so sehr im Dunkeln befand, dass man eine 
Erklärung der Constitution dieser mannigfaltigen Substanzen 
noch nicht einmal versuchen konnte. 

Ment hen. 

Das Cilronenöl war nach dem obigen Tetraformyl-Bielayl- 
Bihydrogen ; seine berechnete Siedhitze 165°. Das Menihen 
ist nun nach der im vorigen Paragraphen mitgetheilten Relation 
nichts anderes als Citronyl-Hydrogen = C 14 H, 8 . C 4 H # . H 4 „ 
seine Siedhitze berechnet sich zu 163° und ist auch so von 
Walter beobachtet. 

Ami len. 

’■ . ( ’> ' 

Das Atnilen ist nach der im vorigen Paragraphen mitge- 
tbeilten Relation Menthen-Hydrogcn, oder Citronyl-Bihydrogen 
= C 18 II, 8 . C 4 II* . H, 4 ; seine Siedhitze berechnet sich zu 
160° J sie ist ebenso von Cahours beobachtet. 

§. 08. 

. \- m ■. to. 

Die Constitution einiger anderer Körper ergiebt sich non 
ebenfalls unmittelbar. 
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Campher. 

Der Campher war nach §. 9 Menthcn, in welchem ein Ae- 
quivalent Elayl durch ein Aequivalent Kohlenoxyd ersetzt ist. 
Das Kohlenoxyd erhöht die Siedhitzo um 57°, das Elayl um 
17°, die Differenz ist 40°; die Siedhitze des Camphers be- 
rechnet sich also 40° höher, als die Siedhitzo des Menthens ; 
diese war 163°; die Siedhitze des Camphers muss also 163° 
-J- 40° =s 203° seyn. Dumas beobachtete 204°. 

1 . *v* • . 

. \ , 

Camphogen. 

t > 

Das Camphogen oder Cymin lässt sich betrachten als Tetra- 
formyl-Biclayl-Hydrogcn = C I6 H, 6 . C 4 H 8 . II 4 ; und stellt 
sich dann in eine Reihe mit dem Citronyl, Menlhenund Amilen; 
seine Sicdbitze berechnet sich 3° höher als die Siedhitzo des 
Citronenöls, also je nach dem ein oder zwei Acquivalente Elayl 
in Methylen sich umsetzten zu 169° , 173° und 177 d . Delalande 
beobachte 175°, Gerhardt und Cahours beobachteten für das 
Cymin 165° uud 175°. 

Campholen . 

Das Campholen = C 18 H 32 (4 Vol. Gas) lässt sich be- 
trachten als Biformyl-Pcntamethylcn- Hydrogen = C 8 H 8 . 
C 10 H 20 .H 4 ; seine Siedhitze berechnet sich hiernach wie folgt: 
Siedhitze des Benzins = 86°, weniger 52° für ein Aequiva- 
lent Formyl, welches fehlt, mehr 5 X 21° = 105° für das 
Pentamcthylcn, weniger 3° für das Hydrogen ; diess giebt : 
86° — 52° + 105° — 3° = 191° — 55° = 136° ; Delalande hat 
beobachtet 135°. 

, " ■ . • ' J. " ; - 

Elaen , Naphthen. - ^ 

■\ f ' v ‘ ' V .... , 

• Das Elaen — C I6 H 32 (4 Vol. Gas) lässt sich betrachten 
als Benzin - Biclayl - Trihydrogen = C 12 Hu . C 4 H 6 . H ia J 
seine Siedhitze berechnet sich zu 86° -f 2 X 17° — 3X3° 
= 86° -|- 34° — 9° 120° — 9° = 111°. Frerny hat beobach- 

tet 110°. Setzt sich hier ein Aequivalent Elayl in Methylen 
um, so erhöht sich die Siedhitzo um 4° ; sie wird 115° j das 
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Naphthen — C,, II S , (4 Vol. Gas) siedet nach Pelletier und 
Walter bei 115°. 

/ 

Ceten. • • 

Das Ceten — C S1 H 64 (4 Vol. Gas) kann angesehen wer- 
den als Penlaformyl - Ilexaelayl - Peutahydrogen — C 20 H»o . 
C (2 H 24 . H 20 - 

Seine Siedhitze berechnet sich aus dem Benzin zu 86 ° -f- 
2 X 52° + 6 X 17° — 5 X 3° = 86 ° -{- 104° -f 102» — 15° 
= 292° — 1 5»<= 277°. Dumas und Peligot haben beobach- 
tet 275°. Sie geben an, dass sie dieselbe nicht mit der letz- 
ten Genauigkeit gemessen haben. Diese Ansicht ist uusicher, 
aber sie hat doch einen Grund. Im §. 7 schien das Ceten 
eine Hexamethylen-Yerbindung des Amilens zu sein, weil die 
Ansicht, die wir dort noch nicht berichtigt haben konnten, als 
ob das Methylen die Siedhitze um 18» bis 20», im 3Iittei um 
19» erhöhe, genau mit jener Annahme übercinstimrate. Nachdem 
wir den wahren Einfluss des Methylens und Eiayls auf die 
Siedhitze kennen gelernt haben, zeigt sich, dass das Ceten nicht 
in jenem Verhältnisse zum Amilcu stehen kann. Jene Relation 
beruht, wie wir nun sehen, auf einem falschen Schein, dadurch 
hervorgegangen, dass wir das Mittel der für die Methylenver- 
bindungen ira §. 7 sich zeigenden Siedhitzedifferenzen nahmen, 
anstatt die äusscrslen Grcnzwerthc. Ich liess die Relation 
stehen, weil sie dort den Fortgang der Betrachtungen nicht 
stört, weil sie schadlos am Wege liegt , den ich eingcschlagen 
habe, und ganz unverändert vorzcigen möchte, und weil sie, 
als eine durch Mittehahlen mir selbst begegnete Täuschung, 
während ich eben fortwährend gegen ihren derartigen Gebrauch 
eifere, eiu sprechendes Beispiel ist, wie sehr man sich vor 
ihrer Anwendung zu hüten hat. 

Das Oel aus Mentha pulegium =r C 20 H 32 O 2 siedet nach j&me 
bei 182» bis 188°. Es kann betrachtet werden als Benzin- 
Trielayl-Kohlenoxyd-Bihydrogen = C 2 O* . C 12 H« • Cö H« . 
Hg ; es reiht sich dann dem Campher an. Seine Siedhitze be- 
rechnet sich zu 86 ° -f- 57° -f- 3X17° — 6 » = 86 » -j- 57° -j- 
51» — 6 ° = 194» — 6 ° = 188°. 

< * 

*w>. : ‘ 

/ 
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Auffallend ist mir, dass von den mit grosser Sorgfalt auf ihre 
Siedhitze, ihre Dampfdichte und Elcmentarzusammensetzung 
untersuchten Substanzen namentlich das Aldehyd und Aceton 
sich durch die bisherigen Radicaie in keiner Weise genügend 
erklären lassen. Die Zukunft wird darüber ohne Zweifel Auf- 
schluss geben; sei es, dass uns noch das eine oder andere 
Radical unbekannt ist ; sei cs , dass das eine oder andere der 
bis jetzt angenommenen Radicaie , so wie das Methylen und 
Elayl in metameren Zuständen exislirt. 

§. 59. 

In vier verschiedenen im Vorhergehenden mit Sicherheit nach- 
gewiesenen Compouenten scheinen die Elemente selbst in 
gleichem Zustande, mit gleichem Einfluss auf die Siedhitze 
enthalten zu sein; diese vier Componentcn sind dos Kohlen- 
oxyd, die Kohlensäure, das Methylen und das Hydrogen. Das 
Kohlenoxyd = Ca 0$ erhöht die Siedhitze um 57° , die Kohlen- 
säure = C* O4 um 90<>. Sind die Elemente in beiden Compo- 
nenten im gleichen Zustand enthalten, so kommt auf 2 Atome 
Sauerstoff, auf O2 , ein Einfluss auf die Siedhitze von 90° — 
57° = 33° ; ziehen wir diesen Einfluss des Sauerstoffs auf die 
Siedhitze von dem Einflüsse des Kohlenoxyd’s ab, so berech- 
net sich als Einfluss von 2 Atomen Kohlenstoff = Ca der 
Werth 57° — * 33° — 24° ; ziehen wir den Einfluss von 4 O 
mit 2 X 33° = 66° von dem Einfluss der Kohlensäure =C 2 0 4 
mit 90° ab, so berechnet sich der Einfluss von C* zu 90° — 66° 
= 24° ; also genau ebenso. Das Methylen = C2 H4 erhöht die 
Siedhitze um 21°; das Hydrogen — II4 erniedrigt dieselbe um 
3° ; ziehen wir den Einfluss des Hydrogens von dem Einfluss 
des Methylens ab, so berechnet sich für C2 der Werth 21° — 
(— 3° ) = 24° , also abermals genau derselbe Werth, wie für 
Kohlenoxyd und Kohlensäure. 

Hieraus scheint mir hervorzugehen, dass das Methylen, das 
Kohlenoxyd und die Kohlensäure den Kohlenstoff ~ C2 im 
nämlichen Molecularzustande mit einem Einfluss auf die Sied- 
hitze von 24° enthalten; dass das Kohlenoxyd und die Kohlen- 
säure ebenso den Sauerstoff — O2 im nämlichen Molecularzu- 
stand mit einem Einfluss auf die Siedhitze von 33° enthalten 
und dass das Polyhydrogen und das Methylen den Wasserstoff 

15 
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— H* im nämlichen Moleeularzustand mit einem Einfluss auf 

die Hiedhitze von — 3* enthalten. 

Es lässt sich daher unser Gesetz , dass der Einfluss jedes 
Component en auf die Siedhitze stets coustant ist, selbst bis zu 
den Elementen verfolgen. 

Nicht im gleichen Moleeularzustand können diese Elemente 
im Hydratwasser =- H t O 2 , im Elayl = C 2 H« und im Formyi 

— C 4 H* enthalten sein. lVie die Elemente in diesen Radien- 
len enthalten sind , lässt sich , wie mir scheint , zur Zeit noch 
nicht mit einiger Sicherheit entscheiden. 

$. 60 . 

Es lässt sich allgemein die Siedhitze jeder Substanz , deren 
Componenten gegeben sind, aus der Siedhitze jeder anderen 
Substanz, deren Componenten gegeben sind , berechnen. Be- 
rechnen wir z. B. dieSicdhilze des Tetramethylens = (C 2 H 4 ) 4 
aus derSiedhilze des Benzins, d. i. des Triformyls = (C 4 II 4 ) 4 . 
Das Formyi erhöht die Siedhitze um 52° , das Triformyl also 
um 3 X 52°= 156°; das Methylen erhöht die Siedhitze 11 m 
21°; das Tetramethylen daher um 4 X2l°=r84°. Uro die 
Sicdhilze des Letzteren aus der Siedhitze des Benzins zu fin- 
den , muss man daher von der Siedhitze des Benzins = 86 ° 
zuerst den Einfluss des Triformyls mit 156° abziehen und dann 
den Einfluss des Tetramethylens mit 84° addiren; oder man muss 
allgemein den Einfluss der Componenten der Substanz, deren 
Siedhitze man berechnen will, addiren zu 86 ° — 156° “ — 70®. 
Um die Siedhitze aller Substanzen aus derjenigen des Benzins zu 
berechnen, hat man daher von der Summe des Einflusses ihrer 
Componenten jedesmal 70° abzuziehen. Die Siedhitze des Te- 
tramcthylens berechnet sich daher zu 84° — 70°= 14°. Bou- 
chardat hat einen Kohlenwasserstoff — Cg Ute beobachtet von 
der Siedhitze 14.°5 und Caoutchen genannt; dieser ist das 
Tetramelhylcn. Die Sieuhitze des Tetraelayls würde aus dem 
Benzin gefunden, wenn wir von dem Einfluss des Tetraelayls 
= 4X 17° = 68 ° wieder 70° abziehen ; die Siedhilzc des Te- 
traelayls wäre daher 68 ° — 70° — 2° ; das ist Faraday*s 

Ditetryl = Cg II I6 , welches unter 0° siedet , und bei 17® 
flüssig gemacht wurde. Ganz auf die gleiche Weise berechnet 
sich die Siedhilze der Substanzen z. B. aus dem Alkohol. Der 
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Alkohol = C 4 H 1? 0* ist Bielayl-IIydrat = (C 2 H 4 \ . II 4 0 2 . 
Er siedet bei 78®. Der Einfluss der Componenten des Alko- 
hols auf die Siedhitzo ist 2 X 17°= 34° für das Bielayl und 
113. ®5 für das Hydratwasser, also im Ganzen 34° -f- 1 1 3.°5 = 
147.°5. Diesen Einfluss muss man erst von der Siedhitze des 
Alkohols abziehen , um z. B. die Siedhitze des Benzins oder 
Triformyls = (C 4 H 4 ) 3 zu berechnen. Alan muss also von dem 
Einfluss der Componenten der Substanz, deren Siedhitze aus 
derjenigen des Alkohols berechnet werden soll, noch abzicheu 
147 .05 — 78° = 69.°5; also eben so viel, wie bei dem Ben- 
zin. Die Sicdhilzc des Benzins findet man hiernach aus der- 
jenigen des Alkohols zu 3 X 52° — 156° — 69.°5 = 86 °5. 
Beobachtet ist 86°. 

Auf die angegebene Weise ist die berechnete Siedhitze für 
alle im Nachfolgenden anzuführenden Substanzen gefunden; 
indem jedesmal von der Summe des Einflusses der Compo- 
nenten 70° bis 71° abgezogen wird. Der Einfluss der Compo- 
nenten auf die Siedhitze, wie er oben angegeben ist, findet 
sicher nicht in runden Zahlen nach ganzen Graden statt. Aber 
die Bruchtheile von Graden ihres Einflusses können aus den 
bisherigen Beobachtungen unmöglich ermittelt werden, da diese 
weder genau genug sind , um auf Bruchtheile von Graden 
Sicherheit zu geben, noch sich auf einen völlig gleichen Ba- 
rometerstand beziehen. Der Einfluss jener nicht bekannten 
Bruchtheile wird jedoch in den seltensten Fällen die berech- 
nete Siedhitze um mehr als einen Grad afficiren , da er mei- 
stens mehr oder weniger compensirt wird. Die Rechnung 
schliesst sich daher den Beobachtungen nahe exact an, meist 
nur bis auf einen Grad Differenz, wenn man, wegen des Ein- 
flusses jener unbekannten Bruchtheile und des ungleichen 
Barometerstandes einen Spielraum von einem Grad lässt, und 
also jedesmal 70° bis 71° abzieht von der nach obigen Zahlen 
berechneten Summe des Einflusses aller Componenten einer 
Substanz. 

Ich führe nun im folgenden Paragraphen die Substanzen, 
deren Componenten ich glaube ermittelt zu haben, mit Angabe 
ihrer so berechneten und ihrer beobachteten Siedhitze an. Es 
versteht sich, dass ihre Aequivalente stets so genommen sind, 
dass sie vier Volum in Gasform ausmachen. Sie ordnen sich 
in Reihen von merkwürdiger Regelmässigkeit und Einfachheit; 
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und ich kann die Existenz einer Menge von Gliedern dieser 
Reihen , die noch nicht beobachtet sind, mit genauer Angabe 
ihrer Siedhitze, ihres specifischen Gewichts und ihrer Dampf- 
dichte Vorhersagen. 

1* 61» < fjji, . « 

i • 

Gruppirimg der Substanzen in natürliche Reihen . 

X. Hydrate» 

a) 3U K o 1} 0 1 r. 

1) Holzgeist — Cg H 8 O 2 ist Elaylhydrat. 

( C 2 H 4 ) 6 . ( H* O 2 ). Siedhitzc : berechnet 59°.5 bis 60°.5 ; 
beobachtet 60° Kane. 

2) Alkohol — C 4 H 12 O 2 ist Biölaylhydrat. 

( C 8 H 4 . ( H 4 O 2 }. Siedhitze : berechnet 76°.5 bis 77°.5 ; 
beobachtet 78°.4 Gay-Lussac. 

v 1 i 4. h 

3) Unbekannt = Cg Hj 6 Og , d. i. Trielaylhydrat. 

( C 2 H 4 )g . ( H 4 O 2 ). Siedhitze : berechnet 93°.5 bis94°.5 ; 
nicht beohachtet. 

4) Unbekannt = C 8 H 2 o O 2 , d. i. Tetraelaylhydrat. 

( C 2 H 4 >4 • CH 4 O 2 ). Siedhitze : berechnet 1 1 0°.5 bis 1 1 1 °.5 ; 
nicht beobachtet. 

5) Unbekannt Cjo H 24 O 2 , d. i. Pentaelaylhydrat. 

(Cg H 4 )* . (H 4 O 2 ). Siedhitze: berechnet 127°.5 bis 128°.5; 
nicht beobachtet. 

6 ) Kartoffelfuselöl — C 10 H 2 4 O 2 , d, i. Methylen-Tetraelayl- 
hydrat. 

( C 2 H 4 ) ra . ( C 2 H 4 )* . ( H 4 O 2 )• Siedhitze : berechnet 
131°.5 bis 132°.5; beobachtet 132° Cahours, 

Ich habe in der Reihe dieser Alkohole einige fehlende 
Glieder einzufügen versucht. Ich thue diess nur beispiels- 
halber, um die Art dieser Vorausbestimmung von Substanzen 
deutlich zu machen. Im Folgenden werde ich in der Regel 
nur die beobachteten Glieder angeben ; da es Jedem leicht ist, 
im Fall des Bedürfnisses die vorherzusehenden, noch fehlen- 
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den Glieder selbst zu ergänzen. Die Alkohole sind, wie wir 
sehen, Polyölaylhydrate, in welchen jedoch zuweilen das Elayl 
in Methylen theilweise umgesetzt ist. Diese Umsetzung von 
Methylen in Elayl und umgekehrt, ist wie wir schon früher 
gesehen haben, eine der allgemeinsten Erscheinungen. 


b) SS&uttn. 


1) Ameisensäurehydrat = C 2 H 4 O 4 j d. i. Kohlenoxydhydrat 

( C 2 0* ) . (H 4 O 2 ). Siedhilze berechnet = 100°. 5 bis 
101°.5j beobachtet 98°.5 Liebig. 100° Bi ne au 

2) Essigsäurehydrat = C 4 H 3 O 4 , d. i. Methylen-Kohlen- 
oxydhydrat = ( C 2 H 4 J m . ( C 2 O 2 ) . ( H 4 O 2 ). Siedhitze 
berechnet 120°.5 bis l21°.5j beobachtet 120 0 Dumas 


3) Buttersäurehydrat — Ca H IG O 4 , d.i. Trimethylenkohlen- 
oxydhydrat = ( C* H 4 )" . ( C 2 Oa ) . ( H 4 O 2 ). Siedhitze 
berechnet 162°.5 bis 163°.5j beobachtet 164° Pelouze. 


4) Valeriansäurehydrat — C 10 H 20 O 4 , d. i. Bimethyleit-Bi- 


elayl-Kohlenoxydhydrat = ( Ct H 4 )“ . (C* 1I 4 .(C,0,) 

(H 4 O 2 ). Siedhitze berechnet 175°.5 bis 176°.5; beob- 
achtet 175° Dumas und Stass, 176° L. L. Bonaparte . 

* f*U s . U v ; . 

->> 5) Bernsteinsäurehydrat — Cs Ht 2 O 3 , d. i. Bimethylen- 
Kohlenoxyd-Kohlensäurehydrat = ( Ci H 4 . ( C« O 2 ) . 
(C, 0 4 ) .(H 4 0 2 ). Siedhitze berechnet 231°.5 bis 232°.5, 
beobachtet 235° d'Arcet. 

-yj! <"*). . V • , '. . .. V: -I/'U' * 


- Die vier ersten Säuren sind Polymethylenkohlenoxydhydrate. 
Die Essigsäure, Buttersäure und Valeriansäure entstehen aus 
der Ameisensäure durch Combinalion derselben mit Methylen und 
Elayl auf ganz ähnliche Weise wie die diesen Säuren ent- 
sprechenden Alkohole aus dem Holzgeist. 

Die Bernsleinsäure ist eine Combinalion der zwischen Es- 
sigsäure und Buttersäurc liegenden nicht beobachteten Ver- 
bindung mit Kohlensäure. , - , . 1*4 £, 




II M' ‘ ' 


S« H 


lte Reihe. 


n. 

« 

I * 

1 ) Ameisensaures Methyloxgd — C* Hg O 4 , d. i. Bikohlen- 
oxyd-Bihydrogen — (Ca Oa )» . (H 4 )j. Siedhitze berech- 
net 37* bis 38* j beobachtet 36° bis 38* Dumas und Peligot. 

2) Essigsaures Methyloxyd — C, H IS 0 4 , d. L Methylen- 
Bikohlenoxyd-Bihydrogen (C, H 4 )" . (C, 0,), . (H 4 ),. 
Siedhilze berechnet 58° bis 59* ; beobachtet 58* Dumas. 

3) Buttersaures Methyloxyd — C 10 Hao O 4 , d i. Trimethylen- 
Bikohlenoxyd-Bihydrogen. (C,H 4 )". (C, 0,)j . (H 4 ),. 
Siedhitze berechnet 100* bis 101* > beobaclitet 102* Pe- 
louze und Gclis. 

• * * - - ) 

Diese Abtheilung ist dadurch charakterisirt , dass an die 

Stelle des Hydratwassers = H 4 O t der entsprechenden Säure 
jedesmal (C a 0 2 ) . (H 4 ) 2 , d. i. Kohlenoxyd-Bihydrogcn tritt; 
dieses sind aber die Elemente des Holzgeistes, welche eine 
Umsetzung erfahren, indem sich derselbe mit der wasser- 
freien Säure verbindet. 

2te Reihe. 

• . . • . > . • . ■Tj.'m 

1) Ameisensaures Aethyloxyd — C 6 H, , 0 4 , d. i. Elayl-Bi- 
kohlenoxyd-Bihydrogen. (C 2 H 4 >* . (C, 0,)! . (H 4 ),. Sied- 
hitze berechnet 54° bis 55* ; beobachtet 53® Liebig. 

2) Essigsaures Aethyloxyd ~ C 8 H )0 0 4 , d. i. Methyleu- 
Elayl - Bikohlenoxyd - Bihydrogen. (C 2 H 4 ) B . (C 2 H 4 )*. 
(C, 0,) # . (H 4 ) t . Siedhitze berechnet 75° bis 76° ; beob- 
achtet 74* Dumas. 

3) Butlersaures Aethyloxyd = C,a HaiOj , d. i. Melhylen- 
Trielayl-Bikohlenoxyd-Bihydrogen. (C 2 H 4 ) m . (C*H 4 )* • 
(Ct O 2 )a . (H 4 ) a . Siedhitze berechnet 109° bis 1 10* ; beob- 
achtet 110 0 Pelouze und Gelis ; 110° Lerch. 

4) Valeriansaures Aethyloxyd = C J 4 H 1 S 0 4 , d. i. Trimethy- 
len-Bielayl-Bikohlenoxyd-Bihydrogen, (C, H 4 ) 3 ".(C,H 4 )-. 
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(Ca Oa I 2 • (H 4 ) 2 . Siedhitze berechnet 134® bis 135° ) be- 
obachtet 133°.5 Otto. 

Diese Abtheilung ist dadurch charakterisirt , dass jedesmal 
die Elemente des Alkohols, umgesetzt in Elayl-Kohlenoxyd- 
Bihydrogen = ( C 2 H 4 )• . ( C 2 O 2 ) . (H 4 >2 an die Stelle des 
Hydratwassers = H 4 O 2 der Säure treten. Im buttersauren 
Aethyloxyd sind noch zwei Aequivalente Methylen der Säure in 
Elayl umgesetzt) im valeriansauren Aethyloxyd ein Aequivalent 
Elayl der Säure in Methylen. Es verbindet sich also nur die Hälfte 
desElayls, welches der Alkohol enthält) als solches mit der was- 
serfreien Säure, der Holzgeist im Alkohol, das Elaylhydrat, er- 
leidet dieselbe Umsetzung, wie in der vorigen Abtheilung. 

\ \ 

3tc Reihe. 

Aether = Ca H 20 O 2 , d. i. Methylen-Biclayl-Kohleuoxyd- 

Bihydrogen. ( C 2 H 4 ) m . ( C 2 H 4 )* . (C 2 O 2 ) . (H 4 ) a . Sied- 
hitze berechnet 35° bis 36° ; beobachtet 35°-7 Gay-Lussuc. 

Der Aether entsteht aus dem Alkohol auf ganz ähnliche 
Weise, wie der Essigäther aus der Essigsäure und dem Alko- 
hol. Bei dem letzteren tritt Elayl-Kohlenoxyd-Bihydrogcn an 
die Stelle des Hydratwassers der Säure ; der Aether entsteht 
aus dem Alkohol, indem Melhylen-Kohlenoxyd-Bihydrogen an 
die Stelle des Hydratwassers im Alkohol tritt. 

Holzäther == C 4 H t 2 O 2 , d. i. Elayl-Kohlenoxyd-Bihydrogcn. 
(C 3 II 4 )® . ( C 2 O 2 ) . (H 4 ) a . Siedhitze berechnet — 2“ bis 
— 3° } beobachtet unter 0° Dumas. > 

Der Holzäther entsteht aus dem Holzgeist auf die nämliche 
Weise, wie der Essighoizäthcr aus dem Essigsäurehydrat. Im 
letzteren Fall tritt Kohlenoxyd-Bihydrogen an die Stelle des 
Hydratwassers der Säure, im erstcren Falle tritt Kohlenoxyd- 
Bihydrogen an die Stelle des Hydratwassers im Holzgeist. 

4te Reihe. 

1) Kohlensäureäther — Cjo B 20 06,' d. i. Methylen - Bie- 
layl -Kohlenoxyd -Bihydrogeu- Kohlensäure (C 2 H 4 ) m . 
(C 2 H 4 )2 • (C 2 Oi ) . (H 4 )2 . (C 2 0 4 ). Siedhitze berechnet 
125° bis 126° J beobachtet 125° bis 1 26° Ettling , 125° Ca- 
hours. 
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2) Oxaläther s= C )2 11% 0 8 \ d. i. Methylen-Bielayl-Bikoh- 

lenoxyd - Bihydrogen - Kohlensäure (C* H 4 ) m . H 4 >* . 

(Ca O 2 . (H 4 )a . (C 2 0 4 ). Siedhitze berechnet 182* bis 
183* j beobachtet 183° bis 184 * Dumas and BouUay . 

* ! \ - / . • ■ c 

3) Aconitäther =r C 16 H 2 4 0 8 *, d. i. Methyleu-Bielayl-Bikoh- 
lenoxyd-Bihydrogen-Formyl-Kohlensäure — (C* H 4 >“ . 
(C* H 4 )5 . (Ca Oa ), . (H 4 )a . (C 4 H 4 ) . (C« 0 4 ). Siedhitze 
berechnet 234° bis 235° ; beobachtet 236° Crasso. 

4) Bernsteinäther — Cjß Has 0 8 ; d. I. Pcntaelayl-Bikohlen- 
oxyd-Bihydrogen-Kohlensäure (Ca H 4 )$.(Ca Oa >2 . (H 4 )a . 
(Ca 0 4 ). Siedhitze berechnet =. 212° bis 213° J beobach- 
tet 214* if Arcet] 214* Fehling. 

Diese Gruppe ist dadurch characterisirt, dass jedesmal der 
Aether selbst unverändert mit der wasserfreien Säure in Ver- 
bindung tritt. Nur im Bernsteinäther ist sowohl das Methylen 
des Aethers, als das Methylen der Säure in Elayl umgesetzt. 


5te Reihe. 


r . 

Essigsaures Amyloxyd — C t4 0 4 ; d. i. Methylen-Tetra- 
elayl-Bikohlenoxyd-Bihydrogen. (C 2 H 4 ) m .(C 2 H 4 )| . (Ca O* )a . 
(H 4 ) 2 * Siedhitze berechnet 126° bis 127°; beobachtet 125° 
Cahours. 

1 . • - . . ■ . .»v 

In dieser Aetherart treten die Elemente des Kartoffelfuselöls 
umgesetzt in Telraclayl-Kohlenoxyd-Bihydrogen an die Stelle 
des Hydratwassers der Säure. Der Holzgeist im Kartoffel- 
fuselöl erleidet dieselbe Umsetzung seiner Bestandteile, wie 
in den vorhergehenden Aetherarten ; nur setzt sich zugleich 
das Aequivalent Methylen des Kartoffelfuselöls in Elayl um. 




6te Reihe. 





J) Benzoesaures Methyloayd — Collie 0, ; d. i. Methylen- 
Triformyl - Kohlensäure. (C 2 H 4 ) m . (C 4 H 4 ) 3 J. (C 2 0 4 )., 
Siedhitze berechnet 196° bis 197° $ beobachtet 198°.5 Du- 
mas uud BouUay. 

• * “U . > j, . • 4 N \ N 

, 2) Benzoesaures Aethyloxyd — Cj 8 11% 0 4 J d. i. Bielayl- 
Triformyl-Kohlensäure. (Ca H 4 )a . (C4 H* ) 3 . (C2 0 4 )♦ 
Siedhitze berechnet 209° bis 210° > beobachtet 209® 
Dumas und BouUay . , . 
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3) Salicylsaures Methyloxyd ; Oel der Gaulthiera procum- 

bens = C Ifl H J8 O a ; d. i. Bimcthylen-Biformyl-Kohlen- 
oxyd-Kohlensäure. (C2 H«}™ . (.C 4 H 4 )2 . (C2 0 2 ). (C2 0 4 ). 
Siedhitze berechnet 222° bis 223 ö ; beobachtet 222° Ca - 
hours. f > 

4) Zimml saures Methyloxyd ~ C22 H 2 i 0 4 ; d. i. Bielayl- 
Tetraformyl-Kohlensäure. (C2H 4 )2 • (C4 H 4 ) 4 . (C2 0 4 ). 
Siedhitze berechnet = 261° bis 262° j beobachtet 26U* 

} - Marchand. 

■ ’ ‘ >-V.: . . 1 . , 

Diese Aethcrarten entstehen, indem sich ein oder zwei Ae- 

qnivalente Elayi des betreffenden Alkohols unmittelbar mit der 
Säure verbinden oder sich auch dabei in Methylen umsetzen, 
wie im benzoesauren und salicylsauren 3Ielhyloxyd ; aber die 
Componenten der Säure selbst erleiden dabei eine Umsetzung. 
Die Constitutiou dieser Säuren ist nickt die ihrer Elemente in 
dem Aether; aber welches ihre Constitutiou ist, das habe ich 
bis jetzt nicht auffinden können. Sie enthalten wahrschein- 
lich ein Radical, welches , mir bis jetzt unbekannt ist. 

. ■ 1 -r Ai • . - • , - < 

t * r ^ ‘ •• ■ -y. - ' ' • 

7te Reihe» 

1} Oel aus Mentha pulegium =± C*o Hat O2 ; d» i. Trielayl- 
Triformyl-Kohlenoxyd-Bihydrogen. (C2 H 4 )3 . (C 4 H 4 ),. 
(C2 0 2 ) . CH 4 ) 2 . Siedhitze berechnet 187° bis 188°; 
beobachtet 182° bis 188° Kane. 

2) Campher — C 2 o H32 0< 2 ' r d. i. Elayl-Tetraformyl-Kohlen- 
oxyd-Trihydrogen. (C 2 H 4 )* . (C* H 4 • (C 2 0 2 ). (H 4 ) s . 
Siedhitze berechnet — 202° bis 203° j beobachtet 204° 
‘ Dumas . 

Diese Aetherarteu entstehen w r ahrscheinlich durch unmittel- 
hare Oxydation von Kohlenwasserstoffen, indem nur an die 
Stelle eines Aequivalents Elayi oder Methylen derselben Koh- 
lenoxyd tritt. Der Campher entsteht auf diese Weise aus 
dem Menthen. Wahrscheinlich entstehen auch mehrere der 
vorher genannten Aetherarteu auf die gleiche Weise aus Koh- 
lenwasserstoffen. 
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• • " ’ * ' * „ T ' ' 

• • ' lte Reihe. 

1) Benzin = C^Ht?; d. i. Triformyl = (H 4 H 4 ) 8 . Sied- 
hitze berechnet 85° bis 86° > beobachtet 86° Mitscherlich, 
83°.5 Faraday. - 

2) Retinnaphtha oder Benzoen = C|*H|6; d. i. Methylen- 
Triformyl (C? H 4 ) ra (C 4 H 4 ) 3 Sicdh tze berechnet 
— 106° bis 107°; beobachtet 108° Walter, Deville . 

• . . i . * v . . *“ * r< * . * 

3) Dracyle =r C 16 H^o *> d. i Bimethylen-Triformyl. (C? H 4 )"» 
(C 4 H 4 ) 3 . Siedhitze berechnet — 127° bis 1 28° > beob- 
achtet 125° bis 127° Glenard und Boudault. 


4) Retinyl =z CirH« 4 ; d i. Trimethylen-Triformyl. (C 3 H 4 )?. 

• (C 4 H 4 ) 3 Si**dhitze berechnet = 148 ° bis 149 °; beob- 
achtet 150° Walter. 

' .:■>:■ 

5) Cumin rr Cjr H* 4 ; d. i. Bimethylen-Elayl-Triformyl = 
(C? H 4 )« . (C? H 4 )• . (C 4 H 4 ) 3 . Siedhitze berechnet = 
1 44° bis 1 45° j beobachtet 1 44° Gerhardt und Cahottrs. 

' * * „ .✓ 
Diese Reihe ist liöchst merkwürdig, da sie reine Methylcn- 
verbindungen des Benzins enthält, und ohne dass ein Zwi- 
schenglied fehlte, durch die Beobachtungen bereits vollständig 
gegeben ist. 


2te Reihe. 

t) Benzin — C^Hi? = Triformyl rr (C 4 H 4 ) 3 . . Siedhitze 
berechnet = 85° bis 86° ; beobachtet 86° Mitscherlich. 


2) Cinnamin =r Cte Hie — Tetraformyl =: (C 4 H 4 ) 3 Sicd- 
hitze beiechnet = 1 37° bis |^8° ; beobachtet 140° Ger- 
hardt und Cahottrs ; 135® bis 140° Couerbe 


i 

Diese Reihe enthält die Glieder der reinen Formylreihe. 
Sie führt zu den no. h unbenannten Gliedern C« H* — (C 4 H 4 )», 
mit der Siedhitze 33° bis 34° ; C 4 H, mit der Siedhitze — 19° 
bis — 18° u. s fort. 
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3te Reihe. 

1) Caoutchen = C H Hi6; d. i. Tetramethylen = (C2 H 4 )7* 

Siedhitze berechnet = 13° bis 14°; beobachtet = 14. °5 

.» M . * 

Bouchardat. 

2) Ditetryl— Cg H^; d. i. Tetraelayl = (C2 H 4 Siedhitze 
berechneter — 2° bis — 3°; beobachtet unter 0° Faraday. 

3) Oleen rr C12H24; d. i. Hexamethylcn rr (C2 H 4 )" Sied- 
hitze berechnet = 55° bis 56° ; beobachtet ~ 55° Frimy, 

' X 

Dicss ust die reine Methylen- und Elaylreihe. Sie führt zu 
den noch unbekannten Gliedern: (C t H 4 )™ mit der Siedhitze 
— 7° bis — 8° ; (C2 H 4 )" mit der Siedhitze — 28° bis — 29°, 
und (C2 II4 ) m mit der Siedhitzc — i9° bis' — 50° ; und zu 
den Gliedern (C2 H 4 ) 3 , (C* H 4 )|, und (C2 If 4 )• , das letztere 
mit der Siedhitze — 53° bis — 54°. 

4te Reihe. 

t 

1) Terebilen, Peucyl rr C20 H 3 «; d i Hexaelayl-Biformyl # 

rr . (C4II4 ) 2 Siedhitzc berechnet =r 135° bis 

136°; beobachtet 1 35° Deville. 

2) Tereben, Camphilen oder Dadyl r= C20H32; d. i. Bime- 
thylen-Telraclayl-Biformyl (C, H* >" . (('2 H4 ) 4 (C 4 H 4 ),. 
Siedhitze berechnet =r 143° bis 144°; beobachtet l4ä° 
Soubeirah und Capitaine . 

x * - , • \ 

3) Das Terpentinöl — C20H32; d. i. Pentamethylen-Elayl- 
Biformyl (C2 H4 >5 . (C2 H 4 ) e . (C 4 H 4 Siedhitze be- 
rechnet — . 155° bis 156°; beobachtet r= \ÖQ° Dumas. 

Für das gewöhnliche Terpentinöl haben Blanchet und Seil 
die Siedhitzc gefunden zu 150° bis 165°, je nach dem Ur- 
sprung ; es ist ein Gemisch aus den verschiedenen isomeren 
Oelen, welche, wie man leicht sieht, durch theilweise oder 
völlige Umsetzung des Hexaelayls in Methylen hervorgebracht 
werden Diese Reihe kann daher die Terpentinölreihe ge- 
nannt werden . • ' • 
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5te Reihe* 

Wachholderöl z=z C20H32; d. i. Methylen-Trielayl-Triformyl- 
Hydrogen = (C 2 H 4 ) ra . (C 2 H 4 ) 3 . (C 4 H 4 ) 3 . (H 4 ). Sied- 
hitze berechnet 134® bis 155°; beobachtet 155* Blanehet und 
Seil . 

T • • . ^ • * . *• . 4 » » ^ % m 

Das gewöhnliche Wachholderöl ist ein Gemisch aus den 
isomeren Oelen , welche durch theilweise oder völlige Um- 
setzung des Methylens in Elayl und umgekehrt hervorgebracht 
werden. Die Siedhitze berechnet sich, für die ganze so ent- 
stehende Reihe zu 150° bis 167°; Soubeiran und Capitaine 
haben beobachtet 155° bis 163°. 

: ' _ ' ' . > , 

6te Reihe. 

1) CilronenÖl = C20 H 32 ; d. i. Bielayl-Tctraformyl-Bihydro- 
gen. (C 2 H 4 )$ . (C 4 H 4 ) 4 * <H 4 ) 2 . Siedhitze berechnet 
165° bis 166° $ beobachtet 165° Soubeiran und Capitaine , 
167° Saussure. 

* 

2) Citrilen oder Citryl — C 2 o H 32 , ist ein Gemisch von Me- 
thylen-EIayl und von Bimethylen in Verbindung mit 

* Tetraformyl-Bihydrogcn. 

Die Siedhitze berechnet sich zu 169° bis 174° j Blan- 
chet und Seil haben beobachtet 168° bis 175°, 

Das gewöhnliche Citronenöl ist ein Gemisch aus allen dreien ; 
denn die zuerst übergehenden TheHe sieden nach Soubeiran 
und Capitame bei 165°, die zuletzt übergeheudeu boi 175°} 
das sind genau die berechneten Grenzen. 


•7te Reihe. 


‘V f 


Tomeranzenöl = C 2 o H 32 ; d. i. Pentaformyl-Trihydrogen, 

(C 4 H 4 ) S . (H 4 ) 3 . Siedhitze berechnet = 180° bis 181 0 j 

beobachtet 180° Soubeiran und Capitaine. 

^ r \ - ^ 

Man sichte wie sich die Erklärung der ganzen Schaar von 

mit dem Terpentinöl isomeren Substanzen mit Leichtigkeit 

darbietet. . 


• . .. . . ... • 

t * * 

8te Reihe. 

... . . .. . . f ; ( '• 

, # * I ' ' t . . » 

1) Camphogen, Oel aus Cuminum Cyminura = Ca Ha, d. i 
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Bimethylen-Tctraformyl -Hydrogen. ( C 2 H* ■)" • (C 4 H 4 ) 4 . 
(H 4 ). Sicdhilze berechnet 176 bis 177°; beobachtet 175° 
Delalande. 

2) Citronenöl , = C 20 H 32 ; d. i. Bielayl-Tetraformyl-Bihy« 
drogen. 

3) Menthen = C 20 H^; d. i. Biclayl-Tctraformyl-Trihy- 
drogen; (C 2 Hj )$ . (C 4 H,)* . (H 4 V Siedhilze berechnet 
— 162° bis 163*; beobachtet 163° Walter. 

4) Amilen = C 20 H«; d. i. Bielayl-Tetraformyl-Tetrahy- 
drogen j ( C 2 H 4 )$ • (C 4 H 4 ) 4 . ( H 4 ) 4 . Siedhitze berechnet 
= 159° bis i 60° ; beobachtet 160° Cahotirs. 

Diese Reihe iat eine reine Iiydrogcnreihc , in der ebenfalls 
kein Glied fehlt, nur ist in dem ersten das Bielayl in Birne« 
thylen umgesetzt. 

Von einigen Substanzen, z. B. von oxalsaurem Methyl« 
cxyd, dessen Siedhitze Dumas und Peligot zu 161" angeben, 
so wie vom Salicyläther, dessen Siedhitze Cahours zu 225° 
angibt, kann mit Bestimmtheit gesagt werden, dass sie ent- 
weder nicht die Verbindungen sind, für welche sie gehalten 
werden, oder dass ihre Siedhitze nicht richtig beobachtet ist. 

Eine Corrcction lässt sich aber nicht wohl versuchen, so 
lange die Dampfdichte dieser Substanzen nicht gemessen ist. 
Wollte man sie angeben, so müsste das oxalsaure Methyl- 
oxyd boi nicht mehr als 150° , der Salicyläther bei wenig- 
stens 231® sieden - 

§. 63. 

*v 

Die Resultate, welche mir aus den vorstehenden Untersu- 
chungen hervorzugehen scheinen, sind : 

1. Wenn die Siedhitze und die Dampfdichte oder das Ae« 
quivalent einer Substanz gegeben sind , so lassen sich ihre 
Componenten finden, so oft dieselbe nicht ohne Analogien ist, 
•d. h. so oft sie nicht Componenten enthält, welche noch nicht 
gefunden sind, deren Einfluss auf die Siedhitze noch nicht 
ermittelt werden konnte. 

2. Die Acquivalentc fast aller organischen Substanzen machen 
in Gasform bei correspondirenden Abständen von ihrer Sied- 
hitze gleiches Volum aus. 
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3. Das Volum der Substanzen im liquiden Zustaud ist stets 
gleich der Summe der Volume ihrer Elemente ; die Elemente 
selbst haben jedoch bei correspondirenden Abständen von der 
Siedhitze merklich gleiches Volum. Kennt man daher die 
Elementarzusammcnsetzung und die Sicdliitze einer Substanz, 
so ist auch das specifische Gewicht der Flüssigkeit gegeben. 
‘ 4. Es scheint, dass die Atomgewichte der meisten Metalle, 
so wie dieselben bisher in Gebrauch sind, um das Doppelte 
zu gross angenommen sind in Vergleich zu den Atomgewich- 
ten von Sauerstoff, Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff, Schwe- 
fel, Chlor, Brom, Jod etc. Die bisher angenommenen Aequi- 
valente der meisten organischen Substanzen lassen sich daher 
halbiren. 

5 Kennt man nur die Componenten einer Substanz , so ist 
gegeben 1 ihr Aequivalcnt, 2 ihre Dampfdichte , 3. das spe- 
cifische Gewicht der Flüssigkeit, 4. ihre Siedhitze. 

Die Entwicklung ähnlicher Gesetze für die Chlor-, Schwe- 
fel- und Stickstoffverbindungen hoffe ich in Bälde dem wissen- 
schaftlichen Publicum vorlegen zu können. 

§•64. • 
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* Schlussbemerkungen. 

Indem ich im vorhergehenden Paragraphen die Resultate 
zusammensteile, zu welchen diese Untersuchungen zu führen 
scheinen, glaube ich noch Einiges sagen zu müssen über den 
Grad von Sicherheit, wclcheu ich denselben selbst zuerken- 
nen möehle. \ -• . 

Ich halte die Ansichten über die Constitution der einzelnen 
Verbindungen , welche ich entwickelt habe , nicht für unver- 
änderlich, oder unverbesserlich , also nicht für definifiv in der 
Form, in welcher ich sie gegeben habe Sie können es schon 
desshalb nicht seyn, weil in manchen Fällen verschiedene 
Ansichten möglich sind So haben wir gesehen, dass die Ele- 
mente im Kohlenoxyd , der Kohlensäure , dem Methylen und 
Hydrogen in gleichem Zustande enthalten sind; dicss macht 
-aber möglich, die Darstellung in vielen Fällen anders zu wählen, 
als ich es gethan habe. Statt Methylen-Kohlensäure = C, H 4 . 
C a 0 4 kann man z, B. annehmen Bikohlenoxyd-Hydrogen s^s 
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(C, H,), • H 4 ; der Einfluss von Methylen-Kohlensäure auf 
die Siedhitze einer Substanz ist 21° -f- 90° == 111°; der Ein- 
fluss von Bikohlenoxyd-Hydrogen ist 2 X 57° — 3° =* 114® 
— 3° == 111°; also ganz derselbe. Was enthält nun eine Sub- 
stanz, z. B das cssigsaure Methyloxyd = (0* H*)"* . (C a O a ) a . 
(H 4 ) a ; ist es Mcthylen-Bikohlenoxyd-Bihydrogen, oder ist es 
Bimethylen-Kohlensäure-Hydrogen ? Die gleiche Frage kann 
bei vielen anderen Substanzen gestellt werden. 

Das Aelherigen =r C a H 8 0., habe ich betrachtet als Kohlen- 
oxyd-Bihydrogen — C a 0 2 . (H 4 ) a . Aber es lässt sich mit dem 
gleichen Hechte betrachten als C a H s . 0* als das Oxyd eines 
Radicals, welches wie Sumpfgas zusammengesetzt ist, ich 
will es (um an das Gaz des marais zu erinnern) einen Augen- 
blick Maryl nennen. Nimmt man als Einfluss des Maryl’s =s 
CjHg auf die Siedhitze 18° an, und als Einfluss des Sauer- 
stoffs 33°, wie im Kohlenoxyd und der Kohlensäure ($. 60), 
so ist der Einfluss von Maryloxyd — C a H 8 . O a auf die Sied- 
hitze einer Substanz =r 18° -f* 33° = 51°, also derselbe wie 
des Kohlennxyd-Bihydrogens , welcher 57° — 6° — 51° ist. 
Das Maryl enthält dann den Kohlenstoff und Wasserstoff ge- 
rade so, wie das Methylen und Hydrogen Wir können also 
überall statt Methylen-Hydrogen — C a H 4 . H 4 auch annehmen 
Maryl = C a H g als Component einer Substanz ; ebenso kön- 
nen wir überall statt des Aetherigens, statt des Kohlenoxyd- 
Bihydrogens — C a O a . (H 4 ) a annehmen Maryloxyd =C a H 8 , 
0 a . Viele Aetherarten und Kohlenwasserstoffe würden dadurch 
eine Erklärung erhalten, die vielleicht Manchem noch annehm- 
barer erscheinen möchte, als die Annahme des Polyhydrogeus. 
Alle Aetherarten der I., 2., 3-, 4 und 5. Reihe des $. 62 
lassen sich mit dieser Annahme vollkommen gut darsteilen. 
Sie hat ieles für sich, sie ist vielleicht besser, als die Dar- 
stellung, die ich gegeben habe Aber die Aetherarten der 
7. Reihe, die Kohlenwasserstoffe der 6., 7. und 8 Reihe lassen 
Sich nicht darstellen durch die Annahme des Maryls statt des 
Methylen-Hydrogens; und blos aus diesem Grunde habe ich 
Vorläufig das Polyhydrogen als Radical beibehaltcn. 

Ich halle die Exist onz des Methylens, des Elayls und des 
Formyls für erwiesen, weil diese Radicale für sich selbst in 
polymeren Zuständen beobachtet worden sind Ich halte die 
Existenz des Kohlenoxyds und der Kohlensäure als organischer 
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Radieale für höchst wahrscheinlich, aber sie sind mit geringerer 
Sicherheit nachgewieseu, als die vorigen, weil sie nicht für 
sich in polymeren Zuständen beobachtet sind. Was das Poly- 
hydrogen betrifft, so scheint mir dessen Existenz sehr fraglich; 
vielleicht muss dasselbe, wie ich oben gezeigt habe, durch das 
Mary! ersetzt werden, welches doch wenigstens das für sich 
hat, dass man eine gasförmige Verbindung kennt, die seiner 
Zusammensetzung entspricht. 

Welches indess auch die Unbestimmtheit seyn mag, welche 
in Betreff der einzelnen Hadicale übrig bleiben mag, diese Un- 
bestimmtheit scheint sich mir nicht zu erstrecken auf den Zu- 
stand, in welchem sich die Elemente in einer Verbindung be- 
finden ; sie scheint mir keinen Einfluss zu haben auf die Ansicht 
von der relativen Molecularconslitutiou der Substanzen, welche 
aus den hier gegebenen Betrachtungen hervorgeht; sie hat auch 
keinen Einfluss auf die natürlichen Reihen , in welche sich die 
Substanzen nach dieser Ansicht gruppiren lassen, wie wir im $. 62 
gesehen haben; und hierin scheint mir der bleibende Werth 
dieser Betrachtungen, dieser Ansichten zu liegen. 

Es drängen sich ausserdem eine Menge Fragen auf, die ich 
bisher mit Stillschweigen übergangen habe. Schliessen, kann 
man fragen, die hier entwickelten Ansichten die Annahme von 
organischen Radicaleu aus, die sich wie die Metalle mit Sauer- 
stoff, Schwefel, Chlor, Brom, Jod etc. verbinden können? 
Schliessen sie eine Annahme aus, die sich bisher in der orga- 
nischen Chemie so fruchtbar erwiesen hat? Ich glaube es nicht ; 
aber ich meine diese Frage erst daun deutlich beantworten zu 
können, wenn ich diese Betrachtungen auch auf die Schwefel- 
verbiudungen, die Chlorverbindungen etc. ausgedehnt habe» 
Es scheint mir, dass sich diese Frage dann einfach lösen werde ; 
aber ich muss ihre Beantwortung bis dahin verschieben. 

< Ich möchte nur hier schon bemerken , dass es mir nicht in 
den Sinn kommt, als sei die Annahme von organischen Kadi- 
calen durch diese Betrachtungen überflüssig geworden oder 
widerlegt. In den einzelnen Kadicaten, die man annimmt, wer- 
den sich Modificationen ergeben, aber dasPrincip, welches mau 
bei ihrer Aunahme befolgt, wird meiner Ansicht nach nicht 
wesentlich verändert werden. 

■ Es entsteht die Frage, wie vertragen sich die hier entwickel- 
tea Ansichten von der Constitution der flüchtigen organischen 


i 


Digitized by Google 


137 

Substanzen mit ihren sonstigen chemischen Eigenschaften, mit 
ihrem Verhallen .gegen lleagentien, mit den Zersetzungspro- 
dacten, welche inan beobachtet hat. Obwohl ich mir in diesem 
BetrefT meine Ansichten vielfach schon geprüft habe, so habe 
ich diese Frage doch ganz bei Seite liegen lassen, weil es 
mir scheint, dass ihre Beantwortung für jede einzelne Körpcr- 
gruppe eine eigene Abhandlung, für jede einzelne Substanz 
eine specieilc Darstellung erheische. Ich meine, zur Beantwor- 
tung dieser Frage für jede Körpergruppe sind diejenigen Che- 
miker am geschicktesten, welche sich mit dieser besonderen 
Körpergruppe vielfach beschäftigt haben. Ich bin der Ansicht, 
dass es Anmassung wäre, wenn ich diese Untersuchung mir 
Vorbehalten wollte ; wenn ich auch gerne, so viel in meinen 
Kräften steht, so viel meine geringe Müsse erlaubt, zu ihrer 
Lösung bcitrageH werde. 

Ich habe mir nicht ein unendliches, ich habe mir zunächst 
ein wohlbegrenztes Feld der Untersuchung ausgewählt ; ich 
suchto mir die Frage zu beantworten : zu welchen Ansichten 
führt eine consequcnte Discussion der physischen Eigenschaften, 
der Siedhitze und Dampfdichte der flüchtigen Substanzen. 
Ich glaube, dass der Versuch der Lösung dieser Frage manche 
bisher übliche Ansicht modificiren und berichtigen wird ; so 
wie andererseits ein conscqueutes Studium der chemischen 
Eigenschaften die hier entwickelten Ansichten vielfach ver- 
bessern und berichtigen muss. Man muss daran kein Acrger- 
niss nehmen, wenn ich manche noch sehr hypothetische An- 
sicht im Vorhergehenden mit einer Art Zuversicht hingestellt 
habe. Ich kann nun einmal nicht, anders, als mit lebhafter Be- 
geisterung eine wissenschaftliche Idee verfolgen, die mir neu 
und fruchtbar zugleich scheint. Während ich die Conscquenzen 
einer solchen Idee verfolge, schwebt sie mir lebhaft vor; ich 
verfolge ihre Spur mit rascher wissenschaftlicher Begierde; 
meine Ausdrucksweise, meine Darstellung trögt das Gepräge 
- davon. Aber dicss schliessl nicht aus, dass ich, wenn die 
Consequenzen einer solchen Idee entwickelt sind , sie auch 
wieder zur Seite schiebe, um an sie selbst die Kritik zu legen 5 
es schliesst nicht aus, dass ich fremde Kritik zu beachten 
geneigt bin. — Ich meine daher nicht, dass die hier entwickel- 
ten Ansichten als unbedingte Wahrheiten hinzunclunen seien ; 
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ich glaube nur, dass ihre Darlegung, dass ihre Prüfung nicht 
ohne Nutzen bleiben könne. 

Ich muss diese Bemerkungen ganz besonders auf den Theil 
dieser Untersuchungen beziehen, der das Resultat enthält, dass 
die Atomgewichte der meisten Metalle in Vergleich zu denen 
des Sauerstoffs, Wasserstoffs, Kohlenstoffs, Stickstoffs, Schwe- 
fels, Chlors etc. um das Doppelte zu gross angenommen seien. 

Wenn Jemand die Frage stellte : sollen also nun die Atom- 
gewichte der Metalle ludb so gross angenommen werden, als 
es bisher geschehen ist? so wäre ich gewiss der erste, wel- 
cher sagen würde: Nein, so schnell geht es nicht; ob das 
gestattet ist, muss erst noch von vielen anderen Seiten ge- 
prüft werden. 

Gleichwohl ist es ein Resultat der Ansichten, die ich hier 
entwickelt habe, dass sie halbirt werden können. Die Frage, 
ob es gestattet sei, scheint mir daher einer ernsten und viel- 
seitigen Prüfung werth, wozu Gerhardt bereits den Anfang 
gemacht hat. 

Diese Bemerkungen schienen mir nöthig, damit es nicht den 
Anschein gewinne, als ob ich blosse Wahrscheinlichkeiten, 
die von Seito dieser Untersuchungen ein grosses Gewicht 
erlangen, für ausgemachte Wahrheiten hinstellen wolle, die 
keiner anderweitigen Prüfung mehr bedürftig seien. 

Ich möchte noch bemerken, dass der Name Elayl, den ich 
für das Radical C2 II 4 gebraucht habe, vielleicht nicht passend 
gefunden wird. Man hat angefangen, das ölbildcnde Gas = 
C4 Hs (4 Vol. Gas) Elayl zu nennen. Sollte der Name, den 
ich gebraucht habe, überhaupt gestattet sein, so müsste man 
das ölbildcnde Gas als Bielayl betrachten ; wobei immerhiu 
noch unbestimmt bleibt, ob es nicht vielmehr die Constitution 
des Bimcthylens hat; diess lässt sich im Augenblick nicht 
entscheiden, da die Siedhitze des ölbildenden Gases nicht be- 
kannt ist. Ich hätte daher vielleicht besser gethan, den Aus- 
druck Methamethylen statt Elayl zu gebrauchen. In dem Zu- 
sammenhang, in welchem ich denselben jedoch hätte anwenden 
müssen, schien er mir allzulang. 
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